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Als die ^^Etudes de Dynamique Chimique^'' vergrififen waren, 
wurde vom Herrn Verleger der Wunsch nach einer neuen 
Auflage angeregt. 

Damit lag aber eine schwierige Aufgabe vor: Die ^,Etudes** 
bildeten damals eine Stufe in meinem chemischen Denken und 
jedermann ist jetzt wohl weiter. 

Dennoch, nachträglich viel abändern wäre der ursprünglichen 
Arbeit den verlangten Earakter eines Dokuments entnehmen — 
und nichts abändern wäre auch nichts dazu beitragen, um dem 
Publikum den Inhalt geniessbar zu machen. 

Da traf gerade zur rechten Zeit der Vorschlag von Herrn 
Dr. £. Cohen ein, um die yjEJtudes^^ umzuarbeiten als altes 
Laboratoriumsprogramm, zu dessen Durchführung er eben in 
glücklicher Weise beitrug, und so mag diese Arbeit ein geeig- 
netes Denkblatt sein aus unserer kleinen Laboratoriumsgeschichte. 

Stühlingen, Oktober 1895. 

J. H. VAN 't hoff. 
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VORWORT. 



Die erste Auflage dieses Werkes ist vor etwa 12 Jahren unter 
dem Namen „Etudes de Dynamique Chimique^^ veröffentlicht 
worden. 

Seitdem haben sich viele der darin niedergelegten Ansichten 
als ungemein fruchtbar erwiesen, einerseits weil bekannte That- 
sachen durch sie ihre Erklärung fanden, andrerseits aber, indem 
dieselben zu neuen Untersuchungen Anregung gaben. 

Die vorliegende deutsche Bearbeitung bezweckt nicht allein 
das ursprüngliche Werk wiederzugeben, sondern auch die aus 
demselben hervorgegangenen Arbeiten mit der „Mutterschrift" 
als einheitlich Ganzes darzustellen, während auch manches, bis 
dahin nicht Publiziertes, aufgenommen worden ist. 

Bei dem Lesen der Korrekturen hat mich Herr Prof. Dr. 
H. Goldschmidt auf das Freundlichste unterstützt, wofür ich ihm 
auch hier meinen aufrichtigen Dank ausspreche. 

Amsterdam, Oktober 1895. 

ERNST COHEN. 
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Verlauf der chemischen Reaktion. 



ERSTER TEIL. 



DIE NORMALE CHEMISCHE REAKTION 

I. Die monomolekulare Reaktion. 
(Zersetzung des Arsenwasserstoffs). 

Die elementarste der einfachen chemischen Reaktionen ist 
diejenige, welche sich in der Einzelmolekel abspielen kann, 
d. h. wenn zu ihrem Verlaufe die gegenseitige Einwirkung von 
mehreren Molekeln nicht erfordert wird. 

Mag es sich nun hierbei um eine isomere Umwandlung oder 
um eine Zersetzung handeln, so wird doch in beiden Fällen der 
Vorgang durch ein sogleich mitzuteilendes Gesetz bestimmt. 

Aus diesem Grunde wollen wir einen solchen chemischen 
Vorgang die monomolekulare Reaktion nennen. 

Das Experiment wird uns zeigen, dass in dem erwähnten 
Falle Proportionalität besteht zwischen der noch zersetzbaren 
und der im Zeitelemente zersetzten Menge, eine Annahme, welche 
durch folgende Gleichung zum Ausdruck gebracht werden kann: 

worin C die Konzentration bedeutet (Menge in der Volumeinheit),- 

t die Zeit und 

k eine Konstante *), welche wir die Geschuindigkeitskonstante 
nennen wollen. 



1) Hierbei wird natürlicherweise angenommen, dass die Reaktion isotherm verläuft, 
dass also die in Folge der Reaktion entwickelte oder absorbierte Wärme vernachlässigt 
werden kann. 
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Die Zersetzung, welche zu diesem Zwecke studiert wurde, ist 

folgende : 

As H3 = As + 3 H 

Macht man die Annahme, dass der Arsenwasserstoff sich nach 
der soeben angegebenen einfachen Gleichung zersetzt, ^) so wird 
es ein Leichtes sein, durch Bestimmung des Druckes (bei kon- 
stantem Volum) des sich zersetzenden Gases den nicht zersetzten 
Teil pro Volumeinheit festzustellen. 

Nennen wir Co und Po Konzentration u. Druck am Anfange, 

Ct und Pt die VSTerte dieser Grössen nach einer 
teilweisen Zersetzung, so ist: 



also: 



P — P _i_ A p (Cq — ' ^t) 

-L t — -«^o T" «j -"^o p 



Ce = Co (3 - ^) 



0) 



Der Apparat zur Ausführung der Druckbestimmungen wird 
später eingehend beschrieben werden. (Siehe Seite 43). 

In nachstehender Tabelle sind die erhaltenen Resultate zusam- 



mengestellt : 



Zeit in Stunden 
t 


Druck in mM. 
P 


k = 


1 

t 


1 Po 

■ 3 P„ - 2 Pt 





784.84 








3 


878.50 






0,09076 


4 


904 . 05 






0,09051 


5 


928.02 


• 




0,09079 


6 

1 


949 . 28 






0,09051 


7 


969.08 






0,09056 


8 


987.19 






0,09060 



Zur Kontrollierung der Differentialgleichung 
muss dieselbe integriert werden. 



1) Dass dieses faktisch stattfindet, wird später gezeigt werden. 



3 

Man findet 

— 1. C = kt + Konstans. 

Eliminiert man die Integrationskonstante unter Hinzuziehung 
der Gleichung (l), so ergiebt sich: 



t " Ct t '• 3Po — 2Pt 

Diese Werte von k sind berechnet worden, und in der dritten 
Spalte der Tabelle verzeichnet; ihre Konstanz zeigt, dass den 
Anforderungen der DifiFerentialgleichung genüge geleistet ist. 

Ein weiteres Beispiel einer monomolekularen Reaktion ist die 
Zersetzung des Phosphorwasserstoffs, von welcher weiter unten 
noch die Rede sein wird. 

Aus dem Vorangegangenen können wir folgenden allgemeinen 
Schluss ziehen, welcher übrigens bei einer monomolekularen 
Reaktion nichts Ueberraschendes bietet: 

Die in der Zetteinheit zersetzte Menge ist unabhängig von dem 
Volum des sich zersetzenden Körpers, 

Dieser Satz lässt sich ausserdem folgendermaassen beweisen: 

Denken wir uns, dass zwei gleiche Mengen (Q) am Anfange 
zweier Versuche zwei verschiedene Volumina (Vi resp. V2) ein- 
nehmen, so ist es leicht abzusehen, dass die entsprechenden 
nicht zersetzten Mengen (Xi resp. X2) am Ende eines gleichen 
Zeitintervalls t in beiden Fällen die nämlichen sein werden.- 

Bei Anwendung der Gleichung: 

kt = 1. ^ 



«rgiebt sich: 



Q Q 



kt = 1. -^ — == 1. y" ^^* ^* ~ ■'• "v^ = 1- v" 

Ai Äi Ä2 JL2 

woraus — = — also Xi = X2. 

Ai Ä2 



IL Die bimolekulare Reaktion. 
(Verseifung der Ester.) 

Eine Reaktion, welche die gegenseitige Einwirkung mehrerer 
Molekeln erfordert, wollen wir eine polymolekulare nennen. 

Den einfachsten Fall dieser Art bietet die Reaktion zwischen 
nur zwei Molekülen, also die bimolekulare. 

Nennen wir die Konzentration der beiden reagierenden Körper Ci 
resp. C2, so wird die Konzentrationsabnahme^ welche der erste, 
(resp. zweite) Körper im Zeitelement erfährt, den Konzentra- 
tionen der beiden Körper proportional sein, somit : 

- ^ = kl Ci C, und - ^' = k, Ci C2 

wo t die Zeit vorstellt, ki und k2 zwei Konstanten sind. 

Als Konzentrationseinheit eines Körpers wählen wir nun das 
Molekulargewicht desselben in Kilogrammen pro Kubikmeter. 
Handelt es sich z. B. um die Verseifung des Aethylessigesters 
durch Natron, so ist also die Einheit der Konzentration vorhanden 
falls im Kubikmeter 40 Kilogramm Natron und 88 Kilogramm 
des Esters zugegen sind. 

Wie sich im Folgenden zeigen wird, hat das Experiment die 
Richtigkeit der Gleichungen bestätigt; die darauf bezüglichen 
Versuche wurden von L. Th. Reicher ausgeführt. ^) 

Es wurde die Verseifung des essigsauren Aethyläthers durch 
Natron studiert, welche durch folgende ümwandlungsgleichung 
zum Ausdruck gebracht wird: 

NaOH + C2H5OOC2H3 = CHaCOONa + C2H5OH. 

Warder ^) hatte schon festgestellt, dass diese Reaktion bei 
gewöhnlicher Temperatur mit einer Geschwindigkeit vor sich 
geht, welche das Studium des Verlaufs ermöglicht. 



1) Liebigs Aiinalen der Chemie Bd. 228. S. 257. 

2) B.B. 14,1361. 



Es handelt sich in diesem Falle also um Verifizierung der 
angesetzten Gleichung : 



d_Ci 
dt 



— ^ zz k Ci C2 



wo nun Ci die Konzentration des Natrons, C2 diejenige des 
Esters, t die Zeit und k eine Konstante ist. 

Denken wir uns nun eine wässerige Lösung von Base und 
Ester, welche bei einer bestimmten Temperatur auf einander 
einwirken, so kann man in jedem Augenblick während der 
Reaktion mittelst Titration mit einer Säure die Konzentration 
der Base (Ci) feststellen; hieraus kann die Konzentration des 
Esters (C2) abgeleitet werden, wenn die Base im Ueberschuss 
angewandt und ihre Konzentration (Ca>) nach Ablauf der Reaktion 
bestimmt wird. Es ist nämlich: 



C2 = Ci — C 



c/> 



Substituiert man diesen Wert in der ursprünglichen Gleichung, 
so ergiebt sich: 

- ^ = k Ci (Ci - C„) 

woraus bei Integration: 



1 C 

'• n n = kt 4" Konstans. 






C/5 



Macht man nun zwei Bestimmungen z. B. Ci und Ct, und 
ist die dazwischen liegende Zeit <, so findet man durch Elimi- 
nierung der Integrationskonstante: 

1 1_ 1 ^t (Gl — Ccn) 

^'w t Ci (Ct — Coo) 

■1» 
oder auf Briggsche Logarithmen umgerechnet: 

_ 2,3025 Ct (Ci — C ) 



Da von dem angewandten Apparat auch später die Rede sein 
wird, so sei er hier näher beschrieben. (Fig. X). 

Zwecks Konstanthalten der Temperatur befindet sich der 



eigentliche Apparat A in zwei Glascylindern F und G ; in den 
ersteren strömt das Wasser der Leitung aus zwei Röhren (L und 
Lii) in dünnem, kräftigem Strahle ein ; durch die so hervor- 
gebrachte Bewegung wird eine gleichmässige Temperatur erzielt. 



Mittelst eines Thermometers N, welches Ablesung auf ^/lo 
Grad gestattet, kann diese Temperatur bestimmt werden. 

In dem zweiten Glase G befindet sich Eiswasser, (resp. 
warmes Wasser) je nachdem das Leitungswasser eine zu hohe 
oder zu niedrige Temperatur besitzt. 

Zur Vermeidung der Verdunstung des Aethers während der 
Reaktion befindet sich die Flüssigkeit in dem mittelst des Glas- 
hahnes C geschlossenen Glasgefässe A und füllt dieses gänzlich 
aus; das jedesmalige Ablassen zur Titration findet derart statt, 
dass bei B eingegossenes Quecksilber die Flüssigkeit nach Oeffnen 
des Hahnes aus A verdrängt. 

Die Ausführung des Versuchs, zu welcher zwei Personen nötig 
sind, zerfällt in drei Teile : das Füllen, das Mischen, das Ablassen. 

In den Apparat wird zuerst soviel von der wässerigen Ester- 
lösung gebracht, dass nach weiterer gänzlicher Anfüllung mit 
der alkalischen Lösung ein kleiner Ueberschuss an Alkali vor- 
handen ist. Man muss also vorher den Gehalt der Ester- und 
Natronlösungen sowie die Kapazität von A kennen. Dann wird 
der Apparat, mit der Esterlösung beschickt, aufgestellt, wie es 
die Figur zeigt und in H die Lösung der Base, vor Lutt (Kohlen- 
säure) geschützt, sehr allmählich eingetröpfelt, damit Ester- und 
Alkalilösung getrennt übereinander geschichtet bleiben. Während 
der Zeit, welche das Anfüllen erfordert, wird die Temperatur 
in F auf die beschriebene Weise reguliert, damit, wenn der 
Apparat ganz angefüllt ist, die Temperatur der eingebrachten 
Flüssigkeit ungefähr um */io Grad niedriger ist als die verlangte, 
was vom Thermometer D angezeigt wird. 

Zum Mischen der eingebrachten Flüssigkeiten, lässt man durch 
B etwas Quecksilber in A einfliessen, schliesst dann den Hahn C, 
nimmt den Apparat aus dem Cylinder heraus, schüttelt gleich- 
massig einige Male, wobei das Quecksilber die Mischung bewirkt 
und bringt dabei nötigenfalls mit der Hand die Temperatur auf 
die verlangte Höhe. Dann wird der Apparat an seine ursprüngliche 
Stelle zurückgebracht und der eigentliche Versuch kann anfangen, 
sobald auch im Cylinder F die richtige Temperatur herge- 
stellt ist. 

Vor dem Ablassen giesst man durch den Trichter B ein gewisses 
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Volum Quecksilber ein, dem Apparatenteil, welcher über das 
Wasser in F hinausragt, entsprechend und entfernt durch Oeffnen 
des Hahnes C die in diesem Teil befindliche Flüssigkeit, welche 
möglicherweise nicht die richtige Temperatur besitzt. Ist das 
Quecksilber bis zu einer Marke E herabgefallen, so wird der 
Hahn wieder geschlossen und in B 100 cc. Quecksilber ein- 
gegossen. Der eine Experimentator bringt dann unter die 
Ausflussöffnung K eine abgemessene Schwefelsiiuremenge (R) von 
bekanntem Gehalt und öffnet den Hahn C auf einmal gänzlich; 
dieser Zeitpunkt wird vom zweiten Experimentator abgelesen auf 
dem Chronometer, welches Sekunden anzeigt und ebenso der 
Augenblick, auf dem das Quecksilber fast bis zur Marke E gefallen 
ist. Durch teilweises Schliessen von C fliesst die letzte Menge 
langsam aus bis E erreicht worden ist, und wird nunmehr der 
Hahn ganz geschlossen. 

Diese Handgriffe wiederholen sich bei jedem Ablassen und auf 
diese Weise wird in einem bestimmten Moment in dem Zeitraum 
von einigen (etwa neun) Sekunden der Verseifungsprozess in 
100 cc. der Flüssigkeit aufgehoben, da die benutzte, Schwefel- 
säure (R) zur Neutralisation des vorhandenen Alkalis völlig 
ausreicht. 

Falls die Zeit es erlaubt, wird sofort der Ueberschuss der 
Schwefelsäure mit Barytwasser von bekanntem Gehalt und Phe- 
nolphtalein als Indikator (bei Verseifungsversuchen mit Ammoniak 
benutzt man Rosolsäure) zurück titriert. 

Das Ablassen wird nach einigen Minuten wiederholt, bis 
schliesslich im Apparat nur noch etwas mehr als 100 cc. der 
Mischung zurückgeblieben sind, welche, nachdem man die Reak- 
tion als beendet betrachten darf, (nach wenigstens 24 Stunden) 
zur Bestimmung des Endtiters dienen. Es versteht sich von 
selbst, dass nach dem letzten Ablassen, die Temperatur nicht 
mehr reguliert zu werden braucht. 

Die erhaltenen Resultate sind in nachstehender Tabelle zu- 
sammengestellt : ^) 



1) Die Temperatur war 9*^,4. 
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Zeit in Minuten 
t 


Basischer Titer des 
Gemisches (T) 


k. 





61.95 




4.89 


50.59 


2.31 


11.36 


42.40 


2.33 


29.18 


29.35 


2.28 


oo 


14.92 

« 





Bei der Berechnung der Werte von k ist zu beachten, dass 
in dem auf Seite 5 für k gegebenen Ausdruck 



. 2.3025 . Ct (Ci — C,,) 

k =: -7Z — log. 



C^ t 



Ci (Ct — Cco) 



der Quotient hinter dem Logarithmuszeichen sich folgender- 
maassen schreiben lässt: 

Ti (Tt — T^) 

da ja die Werte von C (die Normalität der freien Natronlauge) 
denen von T (die in cc. des verwendeten Baryts ausgedrückte 
freie Natronmenge) proportional sind. 

Cw ist die schliessliche Normalität des Reaktionsgemisches, da 
die Einheit der Konzentration sich vorfindet, wo 40 Kg. NaOH 
pro Kubikmeter vorhanden sind. 

Ist nun X die Normalität der Barytlösung, so ist : 



C 



CO 



</i 



100 



Der Wert von k wird nun: 



, 2.3025 X 100 , Tt (Ti - T„) 

k = =; i^r los. 



T„ Nt 



Ti (Tt - T„) 



Diese Werte von k sind in der dritten Spalte der Tabelle 
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verzeichnet; ') ihre Konstanz zeigt, dass den Forderungen der 
ursprünglichen Differentialgleichung genüge geleistet ist. 
Die Gleichung: 

dCj 



dt 



= k Gl Cj 




> 





w 



führt zu dem Schluss, dass jeder der sich an der Reaktion be- 
teiligenden Körper einen gleichen Einfluss auf die Reaktions- 
geschwindigkeit ausübt. 

L. Th. Reicher ^) hat dieses experimentell bestätigt und gezeigt, 
dass für die Konstante k hei Natron-, sowie bei Esterüberschuss 
derselbe Wert gefunden wird. 

Auch jetzt wurde die Verseifung des Essigesters durch Natron 
studiert. 

Der dazu benutzte Apparat ist in Fig. 2 abgebildet. 

Hauptbedingung bei diesen Versuchen ist, 
dass der in der Mischung enthaltene freie 
Ester weder bei dem Einbringen, noch in 
n dem Apparate selbst der Luft ausgesetzt ist. 
Der Apparat besteht aus zwei ziemlich 
starken Gefässen P und Q, welche durch eine 
starkwandige Röhre verbunden sind und oben 
mittelst zweier Hähne R und S abgeschlossen 
werden können. Bei U und T befinden sich 
zwei Marken. Der Inhalt von R bis zur 
Marke U ergab sich zu 125,7 cc, derjenige 
von U bis T zu 100,2 cc. 

Zur Ermittelung des Endtiters wird der 
völlig gereinigte und getrocknete Apparat 
durch die Röhre V von R bis U mit Base von 
bekanntem Gehalt genau angefüllt ; sodann wird 
das Röhrenstück V R, nachdem es gereinigt 
ist, mit Quecksilber vollgegossen und darnach 
durch S soviel von diesem Metall hineingebracht, dass im 
Ganzen 10 cc. in Verwendung kommen. Hierauf verbindet man 



T 




- u 



Flg. 2. 



1) N zz: — 



22,797 
2) Liebigs Annalen Bd. 238. S. 276. 
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die Ausflussröhre K des früher beschriebenen Mischapparats A 
(Fig. 1) durch eine kurze Kautschukröhre mit V und lässt mittelst 
in den Trichter B des Mischapparats eingegossenen Quecksilbers 
die Natronesterraischung so langsam in P fliessen, dass sie über 
der Base geschichtet bleibt, was man an der scharfen Abgrenzung 
der beiden Flüssigkeitsschichten deutlich erkennen kann. 

Ist der Apparat hierdurch bis zur Marke T angefüllt, so 
schliesst man die Hähne und bewirkt nun die Mischung, indem 
man unter tüchtigem Schütteln das Quecksilber abwechselnd 100 
Mal von dem einen in das andre öefäss hinüberführt. Sodann 
überlässt man den Inhalt während wenigstens 24 Stunden sich 
selbst und schreitet schliesslich zur Titration. 

Dabei wird zunächst durch S etwas Quecksilber hineingegossen 
und bei V ein Abflussrohr angebracht; dann verbindet man W 
mit einem Luftgasometer und treibt die Flüssigkeit bis zur Marke 
T hinaus um danach von T bis ü 100.2 cc. Mischung in eine 
bekannte überschüssige Menge Schwefelsäure abfliessen zu lassen. 
Letztere wird schliesslich zurücktitriert. 

Eine zweite Quantität Flüssigkeit von 100.2 cc. wird nun aus 
dem Apparat hinausgetrieben, nachdem man durch S in Q in 
der soeben beschriebenen Weise Quecksilber eingegossen hat bis 
zur Marke T. 

Die mit diesem Apparate gewonnenen Resultate sind in den 
nachfolgenden Tabellen enthalten : 

(Temperatur 15°, 8). 

a. Versuche mit Natronüberschuss. ^) 



Zeit in Minuten 
t 


Basischer Titer des 
Gemisches (T) 


k. 





62.09 






3.74 


54.33 




3.47 


6.28 


50.60 




3.48 


10.48 


46.28 




3 . 43 


13.59 


43.87 




3.44 


OO 


33 . 06 







1) N = 



24.07* 
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b. Versuche mit Esterüberschuss. ') 



Zeit in Minuten 
t 


Basischer Titer des 
Gemisches (T) 


k. 





38.94 






2.52 


31.32 




3.47 


5.04 


25.92 




3.43 


8.34 


20.74 




3.41 


10.71 


17.85 




3.42 


oo 


23 . 65 







In beiden Fällen stimmen die Konstanten vorzüglich überein. 
k in der letzten Kolumme der Tabelle a ist in derselben Weise 
wie auf Seite 9 berechnet worden. In der zweiten Tabelle J, wo 
mit Esterüberschuss gearbeitet wurde, hat man in der Formel 
für k (Seite 9) das Vorzeichen von Tc« umzukehren, also (in 
Tabelle b)\ 

^ ^ 2.3025 X 100 j^ Ti (To + T^) 



T^ Nt 



Tt (Ti + T^) 



Es liegen zur Zeit eine grosse Anzahl von Untersuchungen 
auf diesem Gebiete vor; als weitere bimolekulare Reaktionen 
seien hier genannt die Einwirkung von Säuren auf Acetamid 
(Ostwald) ^) sowie die von P. Henry untersuchte Einwirkung von 
Basen auf Laktone. ') 

Wir wollen nun noch auf die Vereinfachung hinweisen, welche 
sich durch Anwendung der reagierenden Körper in aequivalenten 
Mengen einführen lässt. 

In diesem Spezialfall ist nämlich während der Reaktion das 
Konzentrationsverhältniss zwischen den betreffenden Körpern 
konstant; wählt man die Einheiten in passender Weise, so hat 
man nur einer einzigen Konzentration Rechnung zu tragen. 



^^ ^' — 23.485* 

2) Journ. für pract. chemie 35.112. 

3) Zeitschr. für phys. -Chemie 10.90. 
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Diese Konzentration, welche sich somit auf beide Körper 
bezieht, wollen wir die Konzentration des Systems nennen. 
Die Gleichungen : 

— ^ = kl Ci C2 und - ^ = ka Ci C2 
dt . dt 

lassen sich dann zu der folgenden zusammenziehen: 

dt - ^ ^ 
wo C die Konzentration des Systems bedeutet. 
Bei Integration ergiebt sich : 

77 =: kt + Konstans (1) 

\j 

Handelt es sich z. B. um die Verseifung eines Esters durch 

Natron (in aequivalenten Mengen) so ist die Konzentration des 

Systems (C) dem Alkalititer der Lösung proportional, also 

T 
Ct = Gl ^ 

wo Ci und Ti die Anfangswerte der Konzentration resp. des 
Titers sind, Ct und Tt die nämlichen Werte nach teilweiser 
Zersetzung. 

Eliminiert man mittelst dieser Gleichung die Integrations- 
konstante aus der Gleichung (1), so ergiebt sich: 

t - i- /i- _ J_\ - JL Ti - Tt 
" ~ t ICt Ci/ - t-Ci Tt 

Beim Vergleich dieses Ausdrucks mit demjenigen, welcher für 
die monomolekulare Reaktion erhalten wurde (Seite 3) 

k = ^l. '^^ 



t 3Ti — 2Tt 

zeigt sich zwischen beiden ein grosser Unterschied : ') 

Während bei der monomolekularen Reaktion der Wert von k 
ausschliesslich von der Wahl der Zeiteinheit (t) abhängt, ist 
dieser Wert bei der bimolekularen auszerdem noch eine Funktion 
der Konzentrationseinheit (C). 



1) Dieser Ausdruck korrespondiert vollständig mit dem auf Seite 3 hergeleiteten 



t '• 3 Po — 2 Pt' 
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Folgender Satz ist bezeichnend für den Unterschied im Verlaufe 
der mono- resp. bimolekularen Reaktion: Die zersetzte Menge 
ist bei der bimolekularen Reaktion abhängig von dem Volum des 
sich zersetzenden Syste^ns* 

Dieser Schluss leuchtet ein, wenn man sich erinnert, dass bei 
der bimolekularen Reaktion, im Gegensatz zur monomolekularen, 
ein Zusammentreffen der reagierenden Körper erfordert wird. 

Eine weitere Vereinfachung tritt ein, wenn bei einer bimole- 
kularen Reaktion einer der reagierenden Körper in grossem 
Ueberschuss vorhanden ist. Da sich dessen Konzentration (C2) 
dann während der Reaktion nicht merklich ändert, ist in der 
Gleichung : 

dCi 



dt 
C2 konstant zu setzen, somit, 

dCi 



= kl Ci C2 



= k Ci 



dt 

d. h. der Vorgang verläuft wie eine monomolekulare Reaktion. 
Vorgänge dieser Art sind in grosser Anzahl untersucht worden. ^) 
BucHÄNAN ^) hatte schon früher die Einwirkung eines sehr 

grossen Ueberschusses von Wasser auf Monochloressigsäure bei 

100-^ studiert und gefunden, dass diese nach folgender Gleichung 

verläuft : 

C2 H3 Cl O2 + H2 = C2 H, O3 + H Cl. 

In diesem Falle verläuft die Reaktion wie eine monomolekulare, 
wie sich leicht vorhersehen lässt, da ja die Konzentration des 
Wassers als konstant betrachtet werden kann. 

Zur Bestätigung wurde eine Lösung, welche 4 Gramm Chlores- 
sigsäure pro Liter enthielt in zugeschmolzenen Röhren, (von 
15 cc. Inhalt) welche in kochendes Wasser gehängt wurden, 
während einer bestimmten Zeit erhitzt. Sodann wurde die Reaktion 



1) WiLHELMF, Ostwalds klassiker der exactea Wissenschaften, No. 29. — Wittweb, 
Pogg. Ann. 9^, 598 (1855). — Harcovrt & Esson. Philos. Transactions. (1866) 193, 
<1867) 117. — Ostwald, Joui-n. fiir pract. Chemie 28, (1883) 449. 29,385; 31,307. 

2) B. B. IV, 340. 
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durch plötzliche Abkühlung gehemmt und der Säuretiter der 
Lösung mittelst 7io N. Ammoniak bestimmt. 

Sind Ci und Ti die Konzentration, resp. der Titer am Anfang, 
Ct und Tt diese Werte nach teilweiser Zersetzung, so 
gilt die Beziehung : 

2 Ti — Tt 



Ct = Ci 



Ti 



Nachstehende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse. 



Zeit in Stunden 
t 

60 


Titer der Lösung 
T 


t Ct t 2 Ti - Tt 





12.90 


— 


2 


13.45 


0.000158 


3 


13.90 


0.000195 


4 


14.20 


0.000192 


6 


14.60 


0.000170 


10 


15.80 


0.000184 


13 


16.40 


0.000176 


19 


17.60 


0.000173 


25 


18.50 


0.000165 


34 . 5 


20.50 


0.000187 


43 


20.65 


0.000155 


48 


21.30 


0.000159 



Wie ersichtlich, verläuft die Reaktion wie eine monomolekulare. 



IIL Die bimolekulare Reaktion. 

(Einfluss des Molekularvolums), 

Zur Feststellung dieses Einflusses hat Herr Schwab folgenden 
Vorgang, welcher der Verseifung analog ist, untersucht: 

C2 H.2 Gl O2 Na + NaOH = C^ Ha O3 Na + NaOl. ') 

Nimmt man an, dass die studierte Umwandlung sich nach 
obiger chemischer Gleichung vollzieht, so kann man die Menge 



1) Siehe auch Büchanan, B. B. IV, 863. 
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der nicht zerlegten Verbindung in der Volumeinheit mittelst des 
Alkalititers einer sich umwandelnden Lösung bestimmen. 

Werden das chloressigsaure Natron und das Natron in mole- 
kularem Verhältnias benutzt, so iüsst 
sich die Vereinfachung, von welcher 
früher (S. 12) die Rede war, einführen. 
Wir haben sodann nur der Kon- 
zentration des Systems, welche sich 
sowohl auf das chloressigsiiure Natron 
wie auf das Natron bezieht, Rechnung 
zu tragen. 

Der Versuch wurde mit dem Ap- 
parat, welcher in Fig. 3 gezeichnet 
ist, ausgeführt. 

Die Flasche A') enthielt am An- 
fange 553,9 cc. einer Natronlösung 
Pig, 3, (worin 1,9935 Gramm NaOH =)) auf 

100° erhitzt ; das Kßlbchen B, worin sich 2,3-542 Gramm 
Chloressigsiiure ') befanden, tonnte in einem be- 
stimmten Augenblicke Kertrümmort 
werden. 

Da nun das Molekular verhält- 
nias zwischen der Säure und dem 
Natron gleich 1 : 2 war, führt das 
Durchschütteln der Flüssigkeiten 
zu einer Mischung von chloressig- 
saurem Natron und Natronlauge in 
dem erwünschten Verhältnias. 

Nach bestimmten Zeitintervallen '' 

wurde der Titer von 17.75 cc. in folgender 
Weise ermittelt: 
Vi«. 5. Die Flüssigkeit wurde durch Blasen bei C 

entfernt und mittelst eines Trichters in den Ballon D gegossen, 




I) In äei Fignc fehlt dieäei- Bnchstabe. 
5) Aus NBlriumamalgam bereitet. 

^ 1,3879 Gramm dieser Saure wurden von 18,18 cc. Natron 0,8077 N, gesättigt, 
während sich 18,2 fc. beracbnet. 
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welcher zum Zwecke des Hemmens der Reaktion von Eis um- 
geben war. 

Der Trichter wurde nun fortgenommen und die Flüssigkeit 
mittelst des Rohres E (Siehe Fig. 5) in das Titriergefäss gebracht. 
Die erhaltenen Resultate giebt folgende Tabelle. *) 



Zeit in Minuten 
t 


Titer von 17.75 cc. 
mittelst Schwefel- 


^=(t.- 


1 IT2-TA 
-k)CA Tt / 


säure 1/20 N. (T). 


ta - 4, Ta 


= 14.9/02 = 0.042 





15.97 (berechnet) 




(0 . 399) 


4 


14.9 






13 


14.1 




0.15 


23 


13.8 




0.15 


33 


12.75 




0.138 


63 


11.15 




0.136 


93 


10 




0.131 


123 


8.95 




0.133 


153 


8 




0.138 


183 


7.3 




0.138 


258 


5.95 




0.141 


318 


5.15 




0.144 


378 


4.55 




0.145 



Es leuchtet ein, dass der hier untersuchte Reaktionsverlauf 
kein normaler ist. Es beziehen sich ja die im Anfange der 
Reaktion erhaltenen k Werte auf eine wässerige Lösung, während 
diejenigen, welche in einer spätem Periode bestimmt wurden, 
durch den Einfluss des sich während der Reaktion bildenden 
Chlornatriums getrübt sind. 

Herr Schwab^) hat diese Schwierigkeit umgangen indem er die 
Zersetzung in möglichst verdünnter wässeriger Lösung studierte; 



1) Der Wert von k ist nicht mit Hilfe der Anfangskonzeotration berechnet worden, 
sondern mittelst derjenigen, welche nach 4 Minuten beobachtet wurde, (C2 = 0,042); 
in dieser Weise eliminiert sich eine Unregelmässigkeit im Verlaufe der Reaktion, welche 
in der ersten Periode besteht und welche von nnvoUkommener Mischung und Wärme 
entwickelung durch die Neutralisatioa herrührt. Diese Einflüsse beschleunigen die Um- 
wandlung derart, dass der Wert von k verdreifacht wird (0,399). 

^) Inauguraldissertation, Amsterdam, 1883. 

2 
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zu diesem Zwecke benutzte er Flüssigkeiten von verschiedener 
Anfangskonzentration. 

Die Chloressigsäure wurde mit einer verdünnten Natronlösung 
im Verhältnisse C2 H3 Gl O2 : 2 Na OH vermischt ; der Bildung 
von Glykolat wurde durch genügende Abkühlung vorgebeugt. 

Aus dieser Lösung wurden fünf andere hergestellt, welche resp. 
32, 16, 8, 4 und 2 Gramm Chloressigsäure pro Liter enthielten. 

Nachdem diese Lösungen in Glasröhren gebracht waren, wur- 
den letztere zugeschmolzen. Sechs Röhren von jeder Serie blieben 
eine gewisse Zeit in kochendem Wasser, dann wurde mittelst 
Schwefelsäure (V20 N.) der Titer des Inhalts bestimmt, woraus 
sich die nicht zersetzte Menge ergab. 

In dieser Weise wurden für verschiedene Konzentrationen 
folgende Mittelwerte für k erhalten: 



Werte von k. 


Konzentration 


0.18 


0.2 


0.163 


0.099 


0.14 


0.059 


0.128 


0.038 


0.131 


0.015 



Aus diesen Zahlen ist eine Abweichung ersichtlich, welche 
bei den . Versuchen auf Seite 17 versteckt geblieben war und 
welche doch fundamentaler Natur ist. Der Wert von k nimmt 
ab mit der Konzentration bis zu einem gewissen GrenztveHe (0,13) 
und bleibt von dort an konstant. 

Wir sehen hier also, dass die Gleichung für bimolekulare 
Reaktionen : 

-^ = kt + Konstans 

mir giltig ist für schwache Konzentrationen, 

Ist die Konzentration eine geringere als 0,038, so ist die 
TJebereinstimmung zwischen den von der Formel verlangten und 
den durch das Experiment gelieferten Werten eine genügende. 

Wir wollen diese Konzentration die Gaskonzentration nennen, da 
sie sich nicht allzusehr von derjenigen (0,023) entfernt, welche 
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das Gemisch von chloressigsaurem Natron und Natron im Gaszustand 
bei normalen Druck- und Temperaturverhältnissen haben vrürde. 

Dieses experimentelle Ergebniss gab Anlass zu einer Reihe von 
Versuchen zum Studium des Verlaufs der Zersetzung in einer wenig 
konzentrierten Flüssigkeit (Anfangskonzentration 0,04984); dieselben 
vrurden nait grosser Sorgfalt in zugeschmolzenen Röhren ausgeführt. 

Es wurde gefunden : 



Zeit in Minuten 


Titer von 30 cc. 
mittelst Schwefel- 
säure (T) 


k = 


1 /Ti-Te\ 
tCil Tt / 

t 




45 

90 

180 


25.25 
19.55 
16. 
11.7 






0.1300 
0.1289 
0.1291 



Die Konstanz von k lässt nichts zu wünschen. 

Der fundamentale Karakter der beschriebenen Abweichung regt 
zur Klarlegung ihrer Ursache an. 

Bei der Ableitung der Gleichung für die bimolekulare Reak- 
tion wurde vorausgesetzt, dass die in der Zeiteinheit zersetzte 
umgewandelte Menge beider Körper den Mengen derselben in der 
Volumeinheit proportional ist; es schliesst dieses eine Bedingung 
ein, welche bei dem Versuche nicht erfüllt ist: es müssten dann 
nämlich die reagierenden Körper selbst kein Volum besitzen. 

Die Nichterfüllung dieser Bedingung scheint nun die Ursache 
der beobachteten Störung zu sein. Einerseits verschwindet letztere, 
wenn die Konzentration eine geringe wird, d. h. wenn der von den 
reagierenden Körpern erfüllte Raum dem Gesammtvolum gegenüber 
verschwindet, andrerseits aber bewegt sich diese Abweichung in 
der vorhergesehenen Richtung, da k mit der Konzentration wächst. 



IV. Die polymolekulare Reaktion. 

Wir können jetzt einen Schritt weiter gehen und die Diffe- 
rentialgleichungen für kompliziertere Fälle ansetzen. Denkt man 
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sich eine Reaktion, welche der gegenseitigen Einwirking von n 
Molekeln zuzuschreiben ist, so gilt in diesem Falle: 

TT^ = kl Ci Ca. . . . Cn U.S.W. ; — -3—^ = kn Ci C2. . . . Cn 

dt dt 

wo Ci . . . . Cn die Konzentrationen der reagierenden Körper sind, 

kl ... . kn Konstanten, 

t die Zeit. 

Sind die reagierenden Körper in dem Verhältnisse zugegen, in 
welchem sie sich an der Reaktion beteiligen, so lassen sich die 
Gleichungen zu einer einzigen zusammenziehen: 

d C 

r- = k C^ 

dt 

wo C die Konzentration des Systems vorstellt. 
Bei Integration findet man: *) 

zz: kt + Konstans 

Ca - 1 ' 

wo k der —-. te Teil von demjenigen Werte ist, welchen er in 

1 — n 

der Differentialgleichung hatte. 

Es wäre nun interessant, wenn man die verschiedenen Fälle, 
welche sich aus dieser Gleichung ergeben, verwirklichen könnte, 
d. h. wenn man den Verlauf von tri - (n = 3) oder quadri — 
(n 1= 4) molekularen Reaktionen studieren könnte. 

Es ist nun nicht schwer chemische Gleichungen aufzufinden, 
welche die gegenseitige Einwirking von drei - vier und mehr 
Molekeln zum Ausdruck bringen, wie z. B. 

4 P H3 = P4 + 6 H2 
oder der von Hood untersuchte Fall ^) 

KCIO3 + 6 FeO = KCl + 3 FeaOa 
Inzwischen haben die diesbezüglichen Untersuchungen ergeben. 



1) V wird als konstant voransgesetzt. 

2) Philosoph. Magazine, 20, (1885) 328. 



21 

dass die grösste Zahl solcher Gleichungen eine gänzlich falsche 
Vorstellung von dem Eeaktionsmechanismus giebt und nur quanti- 
tative Verhältnisse zum Ausdruck bringt. 

Im Allgemeinen ist dieser 
Mechanismus ein sehr einfacher; 
fast immer ist er mono- oder 
bimolekular, in vereinzelten 
Fällen trimolekular. 

So verläuft der Vorgang 
bei der Zersetzung des Phos- 
phor- (resp. Arsen-) Wasserstoffs 
wie ein monomolekularer, also 
nach dem Schema: 




HM 



l-aa 

10 
^-0 






M 



%^ 



Fig. 6. 



PH3 = P + H3 

während die Hoodsche Reak- 
tion sich als bimolekulare 
herausgestellt hat. 

Nach J. Y. D. Stadts Unter- 
suchungen, *) von welchen noch 
weiter unten die Rede sein 
wird, kann die langsame Oxydation des Phosphor Wasserstoffs unter 
gewissen Bedingungen sehr einfach, nämlich als bimolekulare 
Reaktion verlaufen. 

Er fand, dass bei dieser langsamen Oxydation folgende Haupt- 
umwandlungen auftreten können: 

(1) 2 P H3 + 4 O2 = P2 O5 + 3 H2 

(2) 2 P Ha -f 3 O2 = 2 Ha P O3 

(3) P Ha + O2 = H P O2 + H2. 

(1) stellt die bekannte Verbrennungserscheinung dar. 

Mittelst des in Fig. 6 abgebildeten Apparates konnten (2) 
oder (3) willkürlich hervorgerufen werden und so getrennt zur 
Untersuchung gelangen, wobei auch die bis dahin unbekannte 
Metaphosphorige Säure zur Darstellung kam. 



1) Zeil sehr, für phys. Chemie, 12, 322. Inauguraldissertation, Amsterdam 1893. 
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Verbrennung zu phosphoriger Säure, 

Hauptbedingung für (1) ist das Zusammenbringen der Gase in 
geeigneter Verdünnung und möglichst trocken; nur so ist momentane 
Oxydation und Vermeidung alles Ueberschusses gesichert. 

Der Ballon V wird bei d an der Luftpumpe entleert, sodann 
C abgeschlossen; e ist mit dem Phosphorwasserstoflf, f mit dem 
Sauerstoffgasometer verbunden, während p als Gaspipette fungiert, 
deren Inhalt jedesmal durch Drehung von a in V aufgenommen 
werden kann, a Ist derart geschttflfen, dass willkürlich V mit 
dem Manometer M oder der Pipette p kommuniziert; der Hahn 
b gestattet Verbindung mit e, mit f oder völligen Abschluss. 

Im Dunkelzimmer wird nun je eine Pipette mit dem betref- 
fenden Gase eingeführt bis Ausbleiben der Lichterscheinung dessen 
Anwesenheit im üeberschuss zeigt. Folgendes ergiebt sich dann, 
wobei das Zeichen + Lichterscheinung nach dem Eintreten anweist : 



13 X 



p H3 

( 1 + 1 - 

1 + 1 


1 + 1 + 1 - 

1 + 1 + 1 


1 + - 


1 + 1 + 1 - 
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Das Manometer zeigt während dieser 65 Füllungen keine 
Aenderung, während jede Pipette im Ballon 0.7 niM. Druck 
erzeugt. 

Der Ballon bekleidete sich mit einer über Nacht krystallinisch 
erstarrenden Schicht, die bei 63® schmolz und die Reaktionen 
der phosphorigen Säure (Schmelzpunkt 70°) zeigte. 

Alles weist also auf vollständige Umwandlung nach (2) hin. 

Verbrennung unter Wasser Stoffabspaltung. 

Wird bei dem beschriebenen Versuch der Eintritt des Gases in 
V langsam bewirkt, indem der Hahn a nur allmählich geöffnet 
wird, so tritt statt der im Dunkelzimmer fast blendenden, öfters 
von dumpfem Knall begleiteten Phosphorigsäureflamme, eine grün- 
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Maue, öfters intermittierende Verbrennungserscheinung ein, die sich 
bei Tageslicht nur durch Nebelbildung zeigt. 

Die begleitende Umwandlung ist eine ganz andere wie vorher, 
und der entsprechende quantitative Versuch im beschriebenen 
Apparat (Fig. 6) ergiebt jetzt : 

P H3 0, 

1 + 1 + 1_ i^^i + i — 

1 + 14-1_ 14.1_1_.1_ 

1 + 1 + 1— 1 + 1 + 1 — 

Das Manometer zeigt jetzt eine Gasentwicklung an, die einer 
Druckabnahme von 53/4 mM. entspricht, d. i. da die Pipette 
0.7 mM. giebt, fast 9 Pipetteninhalte. Gleiche Volumina der 
betreffenden Gase verschwinden also unter Zurücklassung des- 
selben Volums eines dritten gasförmigen Produkts. Sehr scharf 
lässt sich dasselbe bestätigen, indem in überschüssiges Phosphin 
vorsichtig Sauerstoff eingelassen wird; 17 nach einander ein- 
gelassene und unter blauer Flamme eintretende PipettenfuUungen 
Hessen das Manometer ungeändert auf 28^4 uiM. 

Bildung von metaphosphoriger Säure. 

Während das bei den letzten Versuchen entstandene Gas sich 
als Wasserstoff herausstellte und somit die Umwandlungsgleichung 

PH3 + O2 = H2 + HPO2 

auf der Hand lag, gelang es dennoch bei der beschriebenen 
Versuchsanordnung nicht, die vorausgesetzte Verbindung H P O2 
zu isolieren. 

Statt deren bildete sich ein gelb bis brauner Anflug, teilweise 
feucht und wasserlöslich, kurz, nicht einheitlich und wohl sekundäres 
Umwandlungsprodukt, durch die immerhin noch zu heftige 
Reaktion. Ein sofort glattes Resultat liess sich dann auch 
erzielen^ indem die Mischung beider Gase nicht durch Einströ- 
mung, sondern durch Diffusion bewirkt wurde. 

Grosse Verdünnung ist auch jetzt notwendig; schon 50 mM. 
Druck z. B. ruft auch bei Diffusion zu heftige Erscheinungen 
hervor, und erst ein Druck von etwa 251/2 mM. zeigt sich 
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geeignet. Um unter diesen Bedingungen die nötige Menge zu 
erhalten, blieb der Ballon V mit der Luftpumpe in Verbindung 
und wurde in ersteren 251/2 mM. Phosphin, in letztere 251/2 mM. 
Sauerstoff eingelassen ; dann wurde a geöffnet. 

Das Manometer zeigte die allmählige Umwandlung in einer 
Druckabnahme. 

Dieselbe war: 

nach 2 Stunden 31/2 mni. 



^1 5 ,, 51/2 



1» 



.. 21 „ 91/2 „ 

n 24 ,, 91/2 „ 

Dieser Abnahme entspricht die erzielte Umwandlung, welche, 
da Inhalt von Ballon und Luftpumpe sich wie 0.69 : 1 verhielten, 
etwa 101/2 mM. erwarten Hess. 

Der Ballon hatte sich unterdessen mit glänzenden federförmigen 
Krystallen überzogen, die^sich sofort als von phosphoriger Säure 
verschieden zeigten; die Schmelzung trat noch nicht bei 80"" ein 
(H3PO3 70^ H3PO2 17°). 

Sehr karakteristisch war dann das Verhalten gegenüber Was- 
serdampf : bei Einsaugen von möglichst wenig Wasser durch a 
trat anfangs Verflüssigung der Krystallbekleidung ein und dann 
in wenigen Minuten gänzliches Festwerden unter Bildung lang- 
gestreckter Nadeln, offenbar phosphorige Säure: 

HPO2 + H2O = HgPOa ; 

danach trat wiederum Verflüssigung ein, und die jetzt entstandene 
wässerige Lösung zeigte das bekannte Verhalten gegenüber 
Silbernitrat. 

Vorgang bei langsamer Oxgdation. 

Es blieb jetzt noch die Frage zu erledigen, welche der obigen 
Umwandlungen und in welchem Maasse, sich an der langsamen 
Oxydation des Phosphorwasserstoffs beteiligen. 

Im Eudiometer wurden 11.89 ccm. PH3 und 6.69 ccm. O2 
zusammengebracht und im Wasserbade auf 50® erhitzt bis zum 
Ende der Druckabnahme. 

Das schliessliche Volum 10,3 ccm. zeigte sich sauerstofffrei 
und enthielt 6.2 ccm. PH3, 4.1 ccm. H2. 



j 
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Verschwunden waren demnacli 11.89 — 6.2 = 5.69 ccm P H3 
und 6.69 ccm. O2 unter Bildung von 4.1 ccm. H2. Wird nun 
angenommen, dass letzterer, wie früher, also aus 4.1 ccm. PH3 
und 4.1 ccm. O2 entstanden ist, so sind 5.69 — 4.1 =: 1.59 ccm. 
PH3 und 6.69 — 4.1 = 2.59 ccm. O2 in anderer Weise um- 
gewandelt und, da dieses Verhältniss etwa 2 : 3 ist, liegt hier 
wohl Phosphorigsäurebildung vor. 

Bei der langsamen Oxydation handelt es sich also um folgende 
beiden Vorgänge: 

2'PH3 + 3 O2 = H3PO3 .... (a) 
und PH3 + 02 = HPO2 + H2. ...(*) 

Dass nicht letzterer allein sich vollzieht, liegt wohl an der sehr 
bedeutenden Konzentration (etwa Atmosphärendruck), wobei diese 
langsame Oxydation stattfindet. 

Folgende Beobachtungen van 't Hofp's bestätigen dieses Ergeb- 
niss: Sauerstoff und Phosphorwasserstoff im Verhältniss 361 : 177 
wandelten, sich, teilweise bei gewöhnlicher Temperatur, grössten- 
teils bei 50° uni und hinterliessen einen Rückstand von resp. 196 mm. 
O2 und 42 mm. PH3 unter gleichzeitiger Bildung von 70 mm. H2. 

Also, umgewandelt: 

177 _ 42 = 135 PH3; 361 — 196 = 165 O2 

Nach Gleichung (b) entstehen 70 mm. H2 aus ebensoviel PH3 
und O2, somit nach Abzug der je 70 zur Bildung von 70 mm. H2 

65 PH3 95 O2 = 2 : 3. 

Es stimmt dieses Resultat sehr scharf mit der gemachten 
Voraussetzung (nach Gleichung (a)), nur wird hier etwas mehr 
(grade die Hälfte der ganzen Menge) PH3 in phosphorige Säure 
umgewandelt, entsprechend der grösseren Sauerstoffmenge bei 
diesem Versuch. 

Der langsamen Oxydation entspricht demnach annäherend die 
Gleichung : 

4 PHg-l- 5 O2 = 2 HPO2 + 2 HaPOs + 2 H2 
wobei die phosphorige Säure als Pyrosäure H4P2O6 auftreten könnte. 

Interessant sind mit Hinsicht auf die Einfachkeit vieler Reak- 
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tionen die Ergebnisse von Smithells u. Dent *) welche fanden, 
dass die Verbrennung des Cyans in zwei Phasen verläuft, nämlich : 

C2N2 + O2 = 2 CO + Na 

während in der zweiten Phase das Kohlenoxyd zu Kohlensäure 
oxydiert wird. 

Es handelt sich somit hier nicht um eine trimolekulare Reaktion, 
nach dem Schema : 

C2N2 + 2 O2 = N2 + 2 CO2 
sondern um eine bimolekulare. 

Einige trimolekulare Reaktionen, welche bis dahin bekannt 
geworden sind, werden weiter unten näher erörtert werden. 
Vorläufig sei darauf hingewiesen, dass die Zahl derselben eine 
kleine ist. 



1) Transaet. Chem. Society 1894. 603. 



Verlauf der chemischen Reaktion. 



ZWEITER TEIL. 



STÖRENDE WIRKUNGEN. 
Erstes Kapitel. 

Die störenden Wirkungen in Flüssigkeiten. 
I. EiNFLüss DES Mediums auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 

KONTAKTWIBKÜNG. 

Nur in ziemlich seltenen Fällen vollzieht sich die chemische 
Reaktion in der angegebenen einfachen Weise. So mannigfaltig 
sind im Gegenteil die auftretenden Einflüsse, dass das Studium des 
Reaktionsverlaufs zu einem grossen Teil auf das der störenden 
Einflüsse zurückzuführen ist. Aus diesem Grunde sollen diese 
Nebenwirkungen hier für sich behandelt werden. 

In diesem speziellen Kapitel handelt es sich nicht um die Un- 
regelmässigkeiten, welche an und für sich deutlich sind, wie die 
Inhomogenität der reagierenden Körper, die die Reaktion begleitende 
Wärmetönung; das Auftreten sekundärer Erscheinungen u.s.w. 

Auf weniger deutliche störende Wirkungen soll hier die Auf- 
merksamkeit gelenkt werden. 

Da wir den normalen Reaktionsverlauf zum Ausgangspunkt 
gewählt haben, so wird man sich beim Studium der erwähnten 
Erscheinungen zuerst den Reaktionen, welche sich in Flüssig- 
keiten vollziehen, zuwenden; in diesem Falle nämlich machen 
sich die genannten Einflüsse wenig geltend und sind leicht zu 
beseitigen, während das Studium der Gase in dieser Richtung 
bedeutend grössere Schwierigkeiten bietet. Erst später werden wir 
uns mit diesen beschäftigen. 
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Verläuft eine Reaktion in einer Flüssigkeit, so giebt es nur eine 
Ursache für Unregelmässigkeiten, welche uns an dieser Stelle 
interessiert, nämlich : der Eipfluss des Mediums auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. 

Es leuchtet ein, dass, wenn dieser Einfluss wirklich besteht, 
die Daten, welche sich auf die Reaktion beziehen, in den ver- 
schiedenen Perioden des Reaktionsverlaufs nicht mehr unter sich 
vergleichbar bleiben werden^ da das Medium nach und nach in 
Folge der Anhäufimg der Reaktionsprodukte ein anderes ge- 
worden ist. 

Es besteht nun aber ganz entschieden ein Einfluss des Mediums 
auf die Geschwindigkeit einer Reaktion, welcher selbst dort ganz 
bedeutend ist, wo ein chemischer oder irgend welcher analoge 
Vorgang, welcher einen dergleichen Einfluss vermuten Hesse, 
ausgeschlossen scheint; es besteht also wirklich dasjenige, was 
man Kontaktwirkung nennt. 

Die zahlreichen Beobachtungen über den Einfluss des Mediums 
auf die Reaktionsgeschwindigkeit lassen sich in den meisten 
Fällen auf Wirkungen zurückführen, welche in der Natur dieses 
Mediums liegen ; sie zwingen also gar nicht zur Annahme der so 
geheimnissvollen Kontaktwirkung. 

Daher scheinen folgende drei Kategorien von Beobachtungen 
vollständig ungeeignet zur Lösung der Frage: 

1°. Es giebt in erster Stelle Wirkungen des Mediums, welche 
offenbar chemischer Natur sind. 

2*". Sind Beobachtungen vorhanden, welche bei einem nicht 
homogenen Zustande der reagierenden Körper ausgefQhrt worden 
sind; auch diese sind nicht beweisend. 

Es Hesse sich hierzu vieUeicht die Wirkung des Platinschwamms 
rechnen, welche indess noch nicht in jeder Hinsicht aufgeklärt 
worden ist. *) 

Weiter kann (dieser Punkt bezieht sich auf die Boguskischen 
Versuche ') über die Lösungsgeschwindigkeit des Marmors in 
verdünnten Säuren) durch eine Aenderung des Mediums (wie 



1) Siebe auch Ostwald, Lehrb. dev Allgem. Cbemie II, 512 ff. 

2) BB. IX, 1646; siebe aueb Spring, Zeitscbi*. für pbys. Chemie Bd I, S. 209. 
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z. B. durch Zusatz von gewissen Salzen) die Erneuerung der 
zersetzten Säure um dem Marmor herum begünstigt und so in 
einer ganz andren Weise als durch Eontaktwirkung die Ge- 
schwindigkeit beeinflusst werden. 

Folgende Beobachtungen, bei welchen die genannten Einwände 
nicht bestehen, scheinen den Einfluss des Mediums durch seine 
blosse Gegenwart darzuthun. 

1**. Berthelot und Päan de St. Gilles *) fanden, dass ein Ueber- 
schuss an Alkohol die Esterbildung der Essigsäure in der Weise 
verzögert, dass eine Grammolekel derselben nach 4 Stunden bei 100^ 

r 28 Prozent \ { ^ \ 

bis zu < 18 „ \ durch \ 5 > Molekeln Alkohol. 
11 „ I I 10 ) 

umgesetzt war. 

2°. Eingehende Versuche auf diesem Gebiete verdanken wir in 
letzter Zeit Menschütkin '), welcher an einem ausgedehnten Mate- 
rial bewiesen hat, dass die sogenannt chemisch indifferenten 
Lösungsmittel die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen in sehr 
verschiedenem Maasse beeinflussen. 

Während sich z. B in einer Hexanlösung die Vereinigung des 
Triaethylamins mit Jodaethyl mit einer Geschwindigkeit =: 1 
vollzieht, erfolgt dieselbe Verbindung in BenzylalkohoUösung mit 
742.2 facher Geschwindigkeit. 

So kann auch der Fall vorkommen, dass der flüssige Körper, 
welcher in die Reaktion eingeht, gleichzeitig ein für diese 
ungünstiges Medium darstellt. 

Es verzögert z. B. ein Ueberschuss an Anilin dessen eigene 
Einwirkung auf Essigsäure in der Weise, dass eine Grammolekel 
derselben nach 15 Minuten bei 155° 

bis zu i l durch i l Molekeln Anilin, 

l 29 „ I l 2 I 

in Acetanilid umgewandelt war. 



1) A. C. CXXXI, 129. 

^ Schwab, Inaugoraldissertation, S 37. Vergl. Seite 17. 

3) Zeitschr. für phys. Chemie Bd I, 627; Bd VI, 41; BB. XV, S. 618. 
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3^ L. Meyeb hat darauf aufmerksam gemacht *), dass die 
Geschwindigkeit der Nitrienmg des Benzols proportional dem 
Quadrat der zugesetzten Menge Salpetersäure wächst, während sie 
durch überschüssiges Benzol herabgesetzt wird. 

Neben diesen Erscheinungen seien an dieser Stelle die Unter- 
suchungen von Landolt *) genannt über die Aenderung des opti- 
schen Drehungsvermögens eines Körpers beim Auflösen in Flüssig- 
keiten, bei denen chemische Einwirkung wenig wahrscheinlich 
ist, z. B. in dem Falle des Terpentinöls, wenn es in Alkohol, 
Benzol oder Essigsäure gelöst wird. 

Für diejenigen, welche in dem Drehungsvermögen eine Funktion 
der molekularen Konstitution erblicken (selbst abgesehen von 
irgend welcher speziellen Hypothese) wird eine Aenderung des- 
selben eine Andeutung für eine Verschiebung des Gleichgewichts 
in der Molekel sein. 

Und gerade die Reaktionsgeschwindigkeit ist für derartige kleine 
Verschiebungen äusserst empfindlich; beweist doch z. B. der 
langsame Gang der monomolekularen Reaktion, dass die verschie- 
denen Molekeln, augenscheinlich unter identischen Verhältnissen, 
derartig verschieden sind, dass in einem bestimmten Moment nur 
ein gewisser Teil derselben die Umwandlung erleidet. 

Landolt spricht sich in folgender Weise aus: 

„Es ist denkbar, dass wenn zwischen die Moleküle einer aktiven 
Substanz (Terpentinöl) andere Moleküle (Alkohol) treten, dadurch 
eine gewisse Modifikation in der Struktur der ersteren hervor- 
gebracht wird und zwar in der Weise, dass an jedem Molekül 
der gegenseitige Abstand der Atome, ihre Anordnung im Räume, 
sowie die Art der Atombewegungen sich ändert". 

Im Anschluss an die Versuche, welche er in neuerer Zeit an- 
gestellt hat, sagt Menschütkin : ') 

„Dieses Verhalten legt das Zeugniss ab, dass zwischen dem 
sogenannten indiflferenten Lösungsmittel und dem gelösten Körper 
eine gewisse Kontakt Wirkung stattfindet, welche zur Folge hat. 



1) Zeitschr. für pbys. Chemie II 713. BB. XXII 18. 

2) Das optische Drehungsvermögen. 

3) Zeitschr. für Phys. Chemie. Bd I 627 ff. VI 41 ff. 
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dass die Lösungen eines Körpers, je nach der Zusammensetzung 
und der Struktur des indifferenten Lösungsmittels, verschiedene 
chemische Eigenschaften betreffs der Aenderungen der Geschwindig- 
keit chemischer Prozesse, die in solchen Lösungen verlaufen, zeigen''. 
Fassen wir alles zusammen, so sehen wir, dass der Versuch 
zur Annahme einer Kontaktwirkung zwingt, d. h. dass ein Ein- 
fluss des Mediums auf die Reaktionsgeschwindigkeit durch seine 
blosse Gegenwart besteht. Es muss also bei dem Studium de« 
Reaktionsverlaufs diesem Einflüsse die grösste Aufmerksamkeit 
gewidmet werden. 



IL EINFLUSS DES DrüCKES AUF DIE REAKTIONSGESCHWINDIGKEIT. 

Dass der Druck einen Einfluss auf die Geschwindigkeit mancher 
Reaktionen ausübt, geht aus vielen diesbezüglichen Untersuchungen 
hervor. 

So hat Reicher gezeigt, *) dass bei einem Druck von 16 Atm. 
die Umwandlung des monosymmetrischen Schwefels in rhombi- 
schen bei 96°,2 stattfindet, während diese Umwandlung bei der- 
selben Temperatur unter Atmosphärendruck in entgegensetzter 
Richtung verläuft. Später fanden Spring und van 't Hoff, dass 
das Kupfercalciumacetat, welches sich unter Atmosphärendruck 
bei 77® in seine Komponenten spaltet, diese Spaltung schon bei 
40° zeigt, wenn der Druck 6000 Atm. beträgt. 

Spring ") hat Verbindungen des Schwefels und Arsens mit 
verschiedenen Metallen unter Anwendung sehr hoher Drucke 
hergestellt. Eine grosse Anzahl von Reaktionen können durch 
plötzlichen Druck eintreten. ^) 

Es wird übrigens von derartigen Einflüssen des Druckes weiter 
unten die Rede sein, und kann hier vorläufig der Hinweis darauf 
genügen. 

In flüssigen Medien ist der Einfluss des Drucks auf die Reak- 



1) Groths Zeitschrift für KrystaUograpMe Bd. 8 S. 598, 1884. Inauguraldissertation, 
Amsterdam, 1888. 

2) Bulletins de l'Academie royale de Belgique. Serie 2, t. XLV, XLIX B.B. XV, 595. 
^ Meyer, Dynamik der Atome, 1883, 898. 
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tionsgeschwindigkeit nur in einigen wenigen Fällen untersucht 
worden. 

Berthelot und Pean de St. Gilles ^) konnten keinen Unterschied 
in der Aetherifizierungsgeschwindigkeit eines Alkohols durch eine 
Säure finden bei verschiedenen Drucken. 

So fand auch van 't Hoff, dass die Geschwindigkeit mit welcher 
die Dibrombernsteinsäure sich bei 100** in wässeriger Lösujig 
zersetzt, unabhängig ist von dem Druck. 

Endlich sind in neuerer Zeit einige Versuche Röntgens") zu 
erwähnen, welcher den Einfluss des Druckes auf die Inversions- 
geschwindigkeit des Rohrzuckers durch Salzsäure studierte. 

Der von ihm angewandte Druck betrug 500 Atra. während 
Berthblot u. Pean de St. Gilles bei 50, van 't Hoff bei 6 Atm. 
gearbeitet hatten. 

Röntgen kommt zu dem Schluss, dass die Inversionsgeschwin- 
digkeit durch Druck vermindert wird. ^Indessen ist er wohl nicht 
berechtigt aus seinen Versuchen diesen Schluss zu ziehen. 

Berechnet man nämlich aus seinen Zahlen die Konstante der 
Inversionsgeschwindigkeit, so weichen die Werte der Konstanten 
derselben Lösung zu verschiedenen Zeiten viel erheblicher von 
einander ab, als die Konstanten der unter gewöhnlichem und 
eine Zeit lang unter dem Drucke von 500 Atm. invertierten 
Lösungen. 

Die von Röntgen beobachteten Verschiedenheiten im Verlauf 
der Inversionsreaktion unter verschiedenen Drucken sind somit 
kleiner als die nicht unbedeutenden Fehler seiner Messungen, 
die sich durch Temperaturschwankungen seiner Lösungen voll- 
kommen erklären lassen. ') 

Bei Anwendung von schwachen oder mittelstarken Säuren 
dürfte iudess. eine messbare Beschleunigung der Reaktion ein- 
treten, da dort der Einfluss des äusseren Druckes auf den Dis- 
sociationsgrad der benutzten Säure nach Tammans Rechnung ein 
recht bedeutender ist. '*) 



1) A. P. (8) LXVI, 45. 

2) VITiEDEMANNS Annalen, Bd XLY, 98. 

3) Siehe Tammann, Zeitschr. für phys. Chemie 14, 444. 

4) Siehe Tammann, Zeitschr. für phys. Chemie 17, 723. 
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Zweites Kapitel. 

Die störenden "Wirkiingen in Gasen. 

I. Die Grössenoednüng der störenden Wirkungen in Gasen. 

Während es bei den Reaktionen in Flüssigkeiten ziemlich leicht 
ist die dort auftretenden Störungen zu beseitigen und man dort bei 
einiger Vorsicht den wahren Karakter des Reaktionsverlaufs in 
seiner ganzen Einfachheit klarlegen kann, sodass dergleichen 
Reaktionen das bequemste Material zu dynamischen Studien 
liefern, liegen bei den Gasen ganz andere Verhältnisse vor. 

Die Unregelmässigkeiten der Reaktionen spielen dort eine 
derartige Rolle, dqss der normale Reaktionsverlauf öfters sehr 
schwer zu realisieren ist. 

Wo es sich um Flüssigkeiten handelte, lagen schon zur Zeit, 
als die ursprüngliche Arbeit entstand, Untersuchungen des Reak- 
tionsverlaufes von anderen Chemikern vor, welche mehr oder 
weniger mit den Bedingungen, die von den oben hergeleiteten 
Gleichungen verlangt werden, übereinstimmen. 

Solches war der Fall bei den Untersuchungen von Buchanan 
über die Zersetzung der Chloressigsäure durch Natron und der 
wässerigen Lösung der Chloressigsäure ^), weiter bei denen von 
Ürech über die Birotation des Milchzuckers^) und die Inversion 
des Rohrzuckers^) sowie bei den Untersuchungen Warders über 
die Verseifung *); seitdem sind dieselben bis zur Zahllosigkeit 
gewachsen. 

Ganz anders liegt indess die Sache, wo es sich um chemische 
Reaktionen in den Gasen handelt; bis jetzt sind auf diesem Ge- 
biete nur die Untersuchungen über die Umwandlungsgeschwin- 
digkeit des Arsen- und Phosphorwasserstoflfs (v. 't Hoff, Kooy) 
sowie über diejenige des Jodwasserstoffs (Bodenstein) zu einem 
befriedigenden Abschluss gebracht. Dagegen hat sich in den letzten 
Jahren das Versuchsmaterial über Störungen, welche bei Gas- 



1) B. B. IV, 863. 

2) B. B. XV, 2457. 

3) B. B. XVf, 2270. 

4) The Amer. Chem. Journ. III; B. B. XIV, 1861 
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reaktionen eintreten, stark gehäuft, ohne dass bis jetzt für die 
meisten Erscheinungen eine alles zusammenfassende Erklärung 
gegeben worden ist. 

Folgende Beobachtungen weisen, wie es scheint, auf eine Kon- 
taktwirkung des Mediums hin, obwohl auch andere Hypothesen 
in dieser Richtung aufgestellt worden sind: 

1°. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Phosphors wird von 
verschiedenen Gasen in einer merkwürdigen Weise beeinflusst. 

So tritt die Oxydation z. B in der Luft nicht mehr ein, sobald 

man ihr ^U ihres Volums an Schwefelwasserstoff, -ir^ an Aether, 

5U 

jT^r an Aethylen, ^ an Phosphorwasserstoff, t^öt; an Petroleum, 

an Terpentin beimischt. ^) 

2**. In den letzten Jahren sind vor allem von Dixon u. Baeeb 
eine grosse Anzahl von Fällen untersucht worden, aus denen 
sich der Einfluss minimaler Spuren von Wasserdampf auf chemische 
Reaktionen ergiebt. ^) 

So kann, nach Dixon ') ein vollkommen trockenes Gemisch 
von Kohlenoxyd und Sauerstoff durch den electrischen Funken 
überhaupt nicht oder nur äusserst schwierig zur Verpuffung 
gebracht werden. Bringt man indess sehr geringe Spuren Wasser- 
dampf in das Gemisch, so tritt sofort die Explosion ein. 

Auch andere Gase können die Verpuffung herbeiführen, wie 
H2S, NH3, HCl, C2H4 d. h. solche, welche Wasserstoff enthalten, 
während SO2; CS2, CO2, C2N2 ohne Wirkung sind. 

Ausserdem aber hat die Menge des anwesenden Wasserdampfes 
einen sehr grossen Einfluss auf die Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
der Explosion. 

Es sei hier indess darauf hingewiesen, dass bei anderen Reak- 
tionen der Wasserdampf verzögernd auf den Reaktionsverlauf wirken 
kann ; so wird die Zersetzungsgeschwindigkeit des Ammoniaks 



1) Nacli Geaham, Phil. Magaz. V, 408 zeigt flüssiger Phosphorwasserstoff ein der- 
gleiches Verhalten. 

2) Die diesbezügliche Litteratur findet sich Journ. Chem. Soc. 1894. Trans, p. 623 
zusammengestellt. 

3) Proc. Royal Society, 1864, 618. 
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bei hoher Temperatur nach Than *) bei Gegenwart von Wasser- 
dampf um etwa 98 Prozent herabgesetzt, während auch die 
Oxydationsgeschwindigkeit des gasformigen Phosphorwasserstoffs 
nach V. d. Stadt ') hierdurch vermindert wird. 

Als besonders interessant ist aus dem ausgedehnten Beobach- 
tungsmaterial Bakers der Versuch zu bezeichnen, bei dem Phos- 
phor selbst bei Erhitzung auf 150° in aufs sorgfältigste getrock- 
netem Sauerstoff sich nicht entzündete ; erst beim Einlassen 
einer geringen Menge feuchter Luft trat die Entzündung ein ^) 
Gleiche Ergebnisse erhielt er mit Schwefel und Kohle, u. s. w. 

3°. BüNSEN und RoscoE fanden beim Studium der Einwirkung 
des Wasserstoffs auf Chlor unter dem Einfluss des Lichtes, dass 
die Reaktionsgeschwindigkeit, herabgesetzt wurde : *) 

I 37.8 Prozent | Viooo Wasserstoff 

bis auf < 9.7 „ > durch ^/looo Sauerstoff 
l 60.2 „ ) lo/iooo Chlor. 

Pringsheim, *) DixoN und Harker *) und auch Baker ^ haben 
ausserdem gezeigt, dass bei Abwesenheit von Wasserdampf die 
Reaktion viel langsamer vor sich geht als bei Gegenwart desselben. 

4°. Die Ozonbildung mittelst elektrischer Entladungen hört 
vollständig auf bei Zusatz von Spuren Chlor, während Stickstoff, 
Wasserstoff* und Fluorsilicium ®) dieselbe begünstigen. Wasser- 
dampf übt hier, nach Shenstone^) und Baker*"), keinen Einfluss. 

Diesen sogenannten katalytischen Wirkungen, schliessen sich 
folgende an, welche von van 't Hoff näher untersucht wurden, 



1) Lieb. Ann. 131, 121. 

2) Zeitschr. für Phys. Chemie XII, 329. 

3) Leider giebt Baker den Druck der benutzten Sauerstoffs nicht an. VergL die 
Versuche Ewans Seite 68. 

4) P. A. (8) C. 499, 501, 502. Auch Ostwalds Klassiker der exact. Wissenschaften, 
No, 34. S. 81. 

ß) Ann. Chim. Phys. 1887, 421. 

6) Manchester Litt, and Phil. Soc. 1890. Owens College Researches 1. 

7) Joum. Chem. Soc. Transactions 1894. 

8) C. R. XCI, 762. 

9) Joum. Chem. Soc. 1888, 53. 
10) Ibid. 1894, 617. 
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und bei denen sich herausstellte, dass die Bildung des karbamin- 
sauren Ammoniaks durch die Gegenwart von Wasserdanipf be- 
schleunigt, durch Aetherdampf dagegen verzögert wird. 

Man beachte indessen, dass der Wasserdarapf bei dieser Reak- 
tion nicht durch die allerdings dabei stattfindende 
Bildung von Animoniumkarbonat beschleunigend 
wirkt. 

Besondere Versuche in dieser Richtung haben 
ergeben, dass ein Gemisch von Wasser, Ammoniak 
und Kohlensäure, welches sich durch Vergasung 
von saurem Ammoniumkarbonat nach folgender 
Gleichung herstellen lässt: 

NH4.HCO3 = CO2 -h NH3 + H2O 




Flg. 7. 



im ersten Stadium mit sehr grosser Geschwindigkeit 
karbaminsaures Ammoniak bildet: 

CO2 + NH3 = NH2.COONH4 

und darauf, äusserst langsam, Ammoniumkarbonat. 
NH2.COONH4 -h H2O = NH4.HCO3 -h NH3. 



Der Apparat, welcher zur Beobachtung der be- 
schleunigenden Wirkung des Wasserdampfes und 
der verzögernden des Alkoholdampfes benutzt wurde, 
war nebenstehender (Fig. 7). 

Der seitliche Ansatz C wurde mit dem karba- 
minsauren Salze beschickt und darauf vor der 
Lampe zugeschmolzen. 

Der ganze Apparat wurde mit Quecksilber gefüllt 
und in die Bürette I>, welche ebenfalls Quecksilber 
enthielt, eingesetzt. 
Erhitzt man nun das Salz, so wird das entstehende Gemisch 
von Kohlensäure und Ammoniak das Quecksilber aus den Reser- 
voirs A und B verdrängen. Hat sich eine genügende Menge des 
Gemisches entwickelt, so kann man die Bildung des karbamin- 
säuren Salzes verfolgen, und die Geschwindigkeiten, mit welchen 
sie in den beiden Abteilungen A und B vor sich gehen, ver- 
gleichen. 
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Dazu bestimmt man von Zeit zu Zeit den Druck des Gas- 
gemisches in beiden Abteilungen, während man dafür Sorge 
trägt, das Volum konstant zu halten. Dieses wird ermöglicht 
durch ausfliessen lassen von Quecksilber aus der Bürette, in dem 
Augenblicke, wo es eben in A oder B aufsteigt. 

Ist die Füllung richtig geleitet, so zeigt sich eine völlige 
Gleichheit der Reaktionsgeschwindigkeiten in beiden Abtei- 
lungen. 

Sodann wird eine geringe Spur Wasser (0,0002 Gramm, 
d. i. 4 Prozent des benutzten karbaminsauren Salzes) die bei 
gewöhnlicher Temperatur in dem zur Verfügung stehenden 
Räume verdampfen kann, in einer kleinen Glaskugel nach A 
gebracht. 

Man erwärmt jetzt (in einem Luftbade) beide Teile, damit 
sich das an den Wänden abgelagerte karbaminsaure Salz zer- 
setzen kann. In dieser Weise entsteht in A u. B. aufs neue 
das Gemisch von Kohlensäure und Ammoniak, jetzt aber mit 
dem Unterschiede, dass sich in A zu gleicher Zeit Wasserdampf 
befindet. 

Nun zeigt sich denn auch deutlich ein Unterschied in den 
Geschwindigkeiten, mit welchen die Reaktionen sich in beiden 
Abteilungen vollziehen, wenn man sie wieder auf die frühere 
Temperatur zurückbringt. 

Die Geschwindigkeit in A ist durch Beimischung des Wasser- 
dampfes ungeföhr verdoppelt. 

In analoger Weise konnte der verzögernde Einfluss des 
Alkoholdampfes festgestellt werden, während Luft, selbst wenn 
in ziemlich grosser Menge zugegen, keinen Einfluss ausübt. 

Da nun das Auftreten solcher Störungen im Reaktionsverlauf 
in mannigfaltigen Fällen durch den Versuch dargelegt ist, nimmt 
es nicht Wunder, dass die meisten bis dahin studierten Gas- 
reaktionen *) den aufgestellten Gleichungen nicht folgen. Solches 
gilt für die Versuche von Berthelot u. Pään de St. Gilles über 
die Esterifizierung und diejenigen von Lemoine über die Bildung 
und Zerzetzung des Jodwasserstoffs. 



1) Siehe die Ausnahmen auf Seite 83. 



Auch folgende, von yan 't Hoff näber unterauchten Vorgänge, 
führten zu ähnlichen Besulaten. 
Es gelangten zur (Jnterauchung : 

1°. Die Polymerisation des Oxymethylens. 
2°, Die Polymerisation der Cyansäure. 
3°, Die Umwandlung des feuchten Knallgases. 
4". Die Umwandlung der trocknen Knallgases. 

1°. Die Polymerisation des Oxijmethijlens. 

Seit HoFiUNNs Untersuchungen ') weiss man, dass dem gasför- 
migen Oxymethylen die Formel HjCO zukommt 
und dass dieser Körper nach und nach in einen 
polyraeren, festen Körper übergeht, für welchen 
die Formel HsOaOs grosse Wahrscheinlichkeit hat. 
Diese Reaktion, welche wahrscheinlich eine trimo- 
lekulare ist, schien daher ein spezielles Interesse 
zu bieten. Es wurde deswegen der Vorgang (bei 
konstantem Volum) untersucht. 
, -^ Der benutzte Apparat (Fig. 8) besteht aus einem 

grossen Ballon A mit Barometerrohr B. Nachdem 
man ihn an der Luftpumpe so weit wie möglich 
evakuiert hat, (bis + 2.01 mm.) führt man Über 
Quecksilber das gasfömiige Osymethylen ein, wel- 
ches sich in einer kleinen erhitzten Ketorte aus dem 
Körper HeCgOs entwickelt. 

Ist der Apparat gefüllt, so stellt man ihn in das 
Quecksüber der Bürette C ^ ; das Volum wird 
konstant gehalten, während von Zeit zu Zeit der 
Druck des unveränderten Oxymethylens gemes- 
sen wird. 

Die erhaltenen Werte sind in der nachstehenden Tabelle an- 
gegeben °) : 



1) B. B. II, ISfl. 

2) VeiT5leiclie B der Fig. 7 Seite SB. 

3) Der GeMmmldnick, auf 0° reduziert ist korrigiert für den Anfangsdruck der Luft 
in Apparat. (2.01 mm.) 



Zeit. 


Druck des Oxymethylens. 





23.6 mm. 


2.3 Standen. 


22.1 




67.5 


20.6 




6 Tage. 


IS. 8 


, 


34 


16.8 




50 


15 




82 


11.8 




3 Monate. 


9.5 




i 


4.9 




5 


2.9 





Der Verlauf dieser Umwandlung korrespondiert in keiner Weise 
mit den Gleichungen, welche im Anfange aufgestellt worden sind. 

Mehrmals wurde der 
Versuch wiederholt ; 
indess wurde immer 
wieder dasselbe Re- 
sultat erhalten. '1 



2°. Polymerisation 
der Ci/ansäure. 

Die Umwandlung 
der Cyansäure in Cy- 
amelid, welche in der 
flüssigen Säure unter 
Explosion eintritt, fin- 
det in der gasförmigen 
mit einer so geringen 
Geschwindigkeit statt. 



dass sie sich besonders zu dynamischen Untersuchungen 



1) Die Reaktiou vollzieht sich nicht so unfavh, nie zu wünschen icüre, da nicht nur 
Uildnni; des Polymers stattfindet, sondern zu gleicher Zeit eins Zeveeliung in umgekehrter 
BiehtuDg eintritt. Man erhält folglich am Ende ein Mniimum dea Druckes. Dieses 
stimmt übeleia mit dem Faktum, dass das Polpner verdampft. (Tollkns, BB. XV, 
1629). Die Abweichungen im Eeaktiansverlnuf sind iudees zu gross um gänzlich dieser 
Ursache zugeschrieben zu werden könnea. 
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Der Apparat, welcher bei diesen Untersuchungen benutzt wurde, 
bestand aus einem cylindrischen Gefasse A (Fig. 9), woran sich 
ein kleines Barometer B befand. Es wurde mit flüssiger Cyan- 
säure gefüllt, welche durch Erhitzen von anhydrischer Cyanur- 

säure in der Retorte H erzeugt 
und in I durch Abkühlung kon- 
densiert war. (Fig. 10). Nachdem 
man nun die flüssige Säure in 
das kleine abgekühlte Fläschchen 
C, gegossen hat, verbindet man 
dieses mit dem Hahne F, durch 
welchen der Inhalt der Flasche 
mit der Luftpumpe in Verbindung gesetzt werden kann. Hat 
man die noch vorhandene Luft ausgepumpt, so wird die Flasche 
mit dem Apparate AB verbunden, welcher mit dem Seitenrohr 
D bei E angeschmolzen und vorher evakuiert ist. Nach der 
Füllung wird der Apparat vor der Lampe abgeschmolzen und ist 
für die Druckbestimmungen fertig. 

Folgende Tabelle enthält die erhaltenen Resultate: 




Flg. 10. 



Zeit. 


Druck 
der Cyansä 


Zeit, 
ure. 


Druck 
der Cyansäure. 





139 niT 


n. 23 Tage. 


89.1 mm. 


1 Tag. 


136.8 , 


26 „ 


85.5 , 




2 Tage. 


131.8 , 


27 „ 


84.1 , 




3 , 




128.4 , 


29 „ 


82.3 , 




4 , 




125.4 , 


45 „ 


68.4 , 




5 , 




121.4 , 


50 „ 


65.9 , 




7 , 




116.7 , 


, 2 Monate. 


56.5 , 




9 , 




112.2 , 


4 „ 


44.1 , 




12 , 




106.1 , 


5 „ 


39.7 , 




13 , 




104.1 , 


6 » 


33.3 , 




16 , 




99.2 , 


8 „ 


30.3 , , 




19 , 




94.7 , 


10 „ 


27.6 , 




21 , 




91.5 , 


20 „ 


13 





Auch hier stimmen die Messungen keineswegs mit irgend einer 
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der entwickelten Gleichungen überein. Bei öfterer Wiederholung 
wurde stets das nämlichö Resultat erhalten. 

3*". Die Umwandlung des feuchten Knallgases. 

Da es sich gezeigt hatte, dass Knallgas sich bei 440° langsam 
genug zu Wasser umsetzt um den Vorgang messend verfolgen 
zu können, so wurde diese durch ihre Einfachheit besonders zur 
Untersuchung einladende Reaktion näher studiert. 

Beim feuchten Knallgas wurde ein Apparat benutzt, welcher 
Aehnlichkeit mit einem grossen Thermometer zeigte; man füllte 




gj U M»«»» 



Flg. 11. 

denselben mittelst der Gasbürette A (Fig. 11), welche das 
Knallgas enthielt. *) Der Hahn B verbindet den zur Füllung 
bestimmten Theil (in der Fig. in horizontaler Lage) bald mit 
der Luftpumpe durch D, bald mit A ; in dieser Weise wird der 
Apparat evakuiert und mit dem Gasgemische gefüllt, worauf man 
ihn nach Schliessen des Hahnes (7, zwischen C und B abschmilzt. 
In den Teil links von diesem Hahne bringt man etwas Queck- 
silber, dann öffnet man denselben, damit sich in der Kapillare 




Fig. 12. 

des Apparates ein kleiner Index nebst einer Luftsäule von pas- 
sender Länge bilde (L in Fig. 12). Hierauf wird das Rohr vor 
der Lampe zugeschmolzen. 

Das Heizbad (Fig. 13) besteht aus einem eisernen Cylinder A, 
welcher siedenden Schwefel enthält. Zwei Fensterchen aus Glimmer 
(von denen eines bei C sichtbar ist) ermöglichen es, die Höhe 
des Schwefeldampfes zu beobachten. 



1) Dieses war bereitet nach Bunsen, Gasometrische Methoden, (1877) Seite 76. 



Die Erhitzung findet 
regulator D statt. ') 



I PeiTOtschen Gasofen mit Gas- 



Die Bestimmung des zurückbleibenden Gemisches nach Ablauf 
einer bestimmten Erhitzungszeit wird in der Weise ausgeführt, 
dass man den Apparat horizontal in Wasser M legt, (Fig. 12), 
damit sich die Temperatur in allen Teilen ausgleichen kann. Die 
Länge der Luftsäule L wird an der Teilui^, welche die Figur 
zeigt, gemessen. Diese Länge ist dem Druck, oder auch der 
Menge des zurücl^ebliebenen Gemisches umgekehrt proportional. ') 

Es wurde gefunden: 



Zeit in Stunden. 


iMenge des 
Knallgases. 


Zeit in Stunden. 


itfenge des 
Knallgases. 





1 


54 


0.871 


tj 


0.974 


61 


0.863 


13 


0.951 


68 


0.853 


20 


0.931 


75 


0.846 


27 


0.915 


82 


0.839 


34 


0.902 


89 


0.831 


41 


0.893 


118.5 


0.808 


47 


0.881 







1) Konitruiert von Herrn Clabesen. 
') Das KnBllgiB nnd die LurtBsalc Bin 



t Wseecrdampf gesättigt. 



Auch die Ergebnisse dieses Versuches, welcher mehrmals wieder- 
holt wurde, schliessen sich den früheren Gleichungen nicht an. 

4°. Die Umwandlung des trocknen Knallgases. 

Der soeben beschriebene Apparat wurde zu diesen Versuchen 
folgendermaassen abgeändert : Das Reservoir A ') (Siehe Fig. 14) 
wird, wie früher, durch E gefüllt ; dagegen kommuniziert es mit 
den durch ein Kautschukrohr verbundenen Teilen CD und P, welche 
Quecksilber enthalten. 

Diese Anordnung macht es möglich, einen Teil des Gasge- 
misches von A nach C zu bringen, (durch Senken von F) um es 
dort über Schwefelsäure (welche 
sich in C befindet) zu trocknen. 

Während man den Apparat im 
Schwefelbade erhitzt (nicht im 
Apparate B der Figur, welcher später 
Erwähnung finden wird), befindet sich 
das ganze Gasgemisch in A; der 
Hahn D ist geschlossen. 

Ist die Erhitzung nach einer be- 
stimmten Zeit beendigt, soöShetman 
den Hahn und hebt (resp, senkt) 
das Rohr F etwa hundert Mal, 
damit das Trocknen während der 
Abkühlung stattfinde. 

Die Menge des aurückgebliebenen 
Gemisches lässt sich aus seinem Druck 
bei konstantem Volum und kon- 
stanter Temperatur bestimmen. ^) 

Die .Resultate sind folgende: 



I) Der untere Teil raU drei Süitenatücken dient zur Vermeidiiug einer Berulirang 
van A mit dem eiaernen Koehcy linder. 

1) Dam stellt man dos Reservoir A in Leitungsniiiser, lieet mit dem KathetooiBter 
die TempenitDr, die Barometerhohe und den Höbenuntcrschied des Quecksilbers in C 
nnd V ab, nährcud das Gemisch ein beslimmlee VoIddi einnimmt. 
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Zeit in Stunden. 


Druck des Knallgases. 





997.7 mm. 


5 


980 




12 


965.6 , 




20 


953.2 , 




29.5 


938.4 , 


7 » 


38.5 


926.4 , 




47.75- 


914.9 , 




57 


905.2 , 




67.5 


894.9 , 




78.5 


885.3 , 




99.5 


871.1 , 




126.66 


• 860 





Auch hier versagen die Gleichungen, welche früher aufgestellt 
worden sind, vollständig. 

Die im Jahre 1891 *) von Krause und V. Meyer, 1892 von 
AsKENASY und Meyer ^) angestellten Untersuchungen über die 
Umsetzung des Knallgases (auf welche weiter unten noch näher 
einzugehen ist), welche mit Knallgas ausgeführt wurden, auf dessen 
Reindarstellung die möglichste Sorgfalt verwendet worden war, 
haben zu denselben Ergebnissen geführt: es liegen hier Störungen 
vor, welche den normalen Reaktionsverlauf vollständig aufheben. 

Die beschriebenen Versuche berechtigen wohl zu dem Schlüsse, 
dass, während der Reaktionsverlauf in flüssigen Medien, selbst da, 
wo man nicht besondere Vorsichtsmaassregeln nimmt, ein norma- 
ler ist, d. h. sich den dafür hergeleiteten Gleichungen anschliesst, 
solches bei den Gasen im allgemeinen keineswegs der Fall ist. 



1) Lieb. Ann. 264. 85. Naturwissenschaftliche Rundschau, VI, 349. 

2) Lieb. Ann. 269, 49. 



45 

II. ÜEBEB DIE Art der störenden Wirkungen in Gasen. 

EiNFLüss der GefasswInde. 

(Bildung des Cyamelids und des Wassers; Zersetzung des 

Phosphorwasserstoffs). 

Da die Abweicliungen von dem normalen Reaktionsverlauf in 
den Gasen nebensächlicher Natur zu sein schienen, entstand nun 
die Aufgabe deren Ursache klarzulegen. 

Es stellte sich heraus, dass es in den beschriebenen Fällen 
möglich war; das Vorhandensein störender Wirkungen durch den 
Versuch zu konstatieren. 

Wenden wir uns in erster Linie den störenden Wirkungen in 
Flüssigkeiten zu, so hat man in diesem Falle dem Volum, wel- 
ches die reagierenden Körper erfüllen, Rechnung zu tragen; 
dieses Volum muss dem Gesammtvolum gegenüber verschwin- 
den. Diese Bedingung ist erfüllt, wenn es sich um Gase bei 
Atmosphärendruck handelt ; anders aber liegt die Sache betreffs der 
Bedingung, dass das Medium während der Reaktion unverändert 
bleiben soll. 

Es leuchtet ein, dass bei einer Reaktion gasförmiger Körper, 
wie z B. bei der Bildung des Wassers aus Knallgas, das Medium 
einer tiefgehenden Aenderung unterliegt. In dem gewählten 
Beispiele ist das Medium am Anfange Knallgas, am Ende des 
Vorganges ist es der gebildete Wasserdampf. 

Ausser den beiden störenden Wirkungen, wie solche bei den 
Flüssigkeiten bestehen, giebt es noch zwei Ursachen zu Unregel- 
mässigkeiten, welche speziell bei den Gasen Einfluss üben: 

1**. Die Flächengrösse der Gefässwände. 

2°. Die Oberflächenbeschaffenheit der Gefässwände. 

P. Der Einfluss der Flächengrösse der Gefässwände^ 
(Polymerisation der Cyansäure.) 

Bei der Untersuchung des Einflusses der Gefässwände auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit bei der Polymerisation zu Cyamelid *) 



*) Siehe über diesen Eiuflass Naumann, Liebigs Ann. CLX, 16. 



kam nebenstehend abgebildeter Apparat zur Anwendung. (Fig. 1 5). 

Die Abteilungen A und B besitzen dieselbe 
Kapazität, während sich ihre Wandoberöächeu 
wie 6 : 1 verhalten. 

Nachdem in D ein wenig Cyansäureanhydrid 
gebracht worden ist, stellt man den Apparat 
in eine Queckailberbiirette und evakuiert mit 
der Luftpumpe (welche bei D mit dem Ap- 
parate in Verbindimg stebt.) Sodann schmilzt 
man das Rohr D vor der Lampe zu. 

Erhitzt man nun D, so tiillen sich beide 
Abteilungen mit gasförmiger Cyansäure. Durch 
Senkung des Apparates wird die Verbindung 
zwischen A und B unterbrochen; darauf wird 
von Zeit zu Zeit der Druck der unveränderten 
Cyansäure gemessen. 

Diese Druckbestimmung ergiebt eine gänz- 
lich verschiedene R-eaktionsgescbwiodigkeit in 
den beiden Abteilimgen. 

Anfangsdruck 188.4 mm. 

14G.8 „ in A. 



, B. 



Flg. IS. Nach einem Tage . 

Verhältniss der Geschwindigkeiten in A und B 
1.33 : 1. 

Die Geschwindigkeit in der Abteilung mit sechsfacher Ober- 
ääche ist also eine viel grössere. 

2*. Der Einfluss der Oberfiächenbeschaffenheit der Gefässwände. 

Da die Grösse der Gefässwände einen Einfluss auf die Reak- 
tionsgeschwindigkeit ausübt, so lässt sich vermuten, dass auch 
die Art dieser Wände eine Wirkung ausüben wird. 

Solches verdient bei dynamischen Untersuchungen besondere 
Beachtung in dem Falle, wo die Reaktion selbst die Art der 
Wände verändert, wie z. B. wenn sich ein festes Reaktions- 
produkt auf der Wand i 
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Obwohl es schon Beobachtunge» dieser Art gab *); so wurde 
doch besonderer Wert darauf gelegt^ diese Erscheinung näher 
zu studieren, um sie später beseitigen zu können. 

Die Untersuchungen betreffen: 

a. Die Polymerisation der Cyansäure. 

i. Die Umwandlung des Knallgases. 

c. Die Zersetzung des Phosphorwasserstoflfs. 

a. Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit der Gefässwände bei der 

Polymerisation der Cyansäure. 

Der Einfluss des Cyamelids, welches sich bei dieser Polyme- 
risation auf den Wänden des Gefässes ablagert, wurde mittelst 
des Apparates, welcher in Fig. 7 gezeichnet ist, untersucht. 

Zu diesem Zwecke wurde nur die Abteilung B in der beschrie- 
benen Weise (siehe Seite 36) mit gasförmiger Cyansäure gefüllt^ 
Sobald sich die Wand in Folge der Polymerisation mit Cyamelid 
bedeckt hatte, wurde die unverändert gebliebene Cyansäure durch 
Hebung des Apparates auf A und B verteilt; sodann unterbrach 
man durch Senken des Apparates die Verbindung zwischen den 
beiden Abteilungen und schritt zur Druckmessung. 

Anfangsdruk 49.5 mm. 

Druck nach einem Tase . . i ^^\ " _* 

^ 1 32.4 „ „ B. 

Verhältniss der Geschwindigkeiten in A und B 

1 : 3, 42. 

Die Reaktion vollzieht sich also in der Abteilung mit bedeckter 
Wand mit einer mehr als dreifachen Geschwindigkeit. 

b. Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit der Gefässwände 
bei der Vmivandhmg des Knallgases. 

1. Aeltere Versuche. 
Die bei dem Studium dieser Reaktion erhaltenen Resultate 



^) Siehe Naumann. Liebigs Ann. CLX 16. 
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(siehe Seite 44) schienen auf eine Störung hinzuweisen, welche 
währepd der Reaktion hervortritt und das Fortschreiten derselben 
immer mehr behindert. 

Der Apparat (Fig. 14) mit Knallgas gefüllt, zeigte: 



einen Anfangsdruck 

Druck nach 5 stündigem Erhit- 
zen auf 448® 

Druckabnahme pro Stunde . . 



997.7 mm. 



980 
3. 



?? 



?? 



Derselbe Apparat wurde, nachdem er 130 Stunden benutzt 
worden war, aufs neue gefüllt, sodann war : 

der Anfangsdruck . 801.1 mm. 

Druck nach 20 stün- 
digem Erhitzen auf 
448® 788.8 „ 

Druckabnahme pro 

Stunde 0.0 „ 

d. h. die Aenderung der Oben- 
flächenbeschaffenheit des ßefäs- 
ses in Folge einer 130 stün- 
digen Erhitzungszeit hat die 
Reaktionsgeschwindigkeit auf ein 
Sechstel ihres ursprünglichen 
Wertes herabgesetzt. 

Dieses Ergebniss wurde mittelst 
des nebenstehend gezeichneten 
Apparates bestätigt. (Fig. 16). 
Das Gefäss A, welches bei den 
^^^' ^^' vorstehenden Versuchen verwen- 

det worden war — , also schon 150 Erhitzungsstunden durch- 
gemacht hatte, wurde gleichzeitig mit einem zweiten, neuen 
von derselben Form B benutzt. Eine Kapillare CD brachte beide 




1) In manchen Fällen (Siehe Seite 58) wirkt eine Gefasswand, welche längere Zeit 
hindurch erhitzt worden ist, beschleunigend. 



.1.^ 
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in Verbindung. Nach Evakuierung (durch E) fällte man beide 
Gefasse mit Knallgas, sodann wiirde in CD zur Unterbrechung 
der Verbindung und zur Druckmessung eine Quecksilbersäule 
gebracht; darauf wurde E vor der Lampe zugeschmolzen. 

In zwei Perrotschen Gasöfen mit Thermoregulator(Siehe Seite 42), 
wurden beide Gefässe in gleicher Weise erhitzt. 

Sie standen in kochendem Schwefel, welcher sich in zwei 
Cylindern von der beschriebenen Konstruktion befand. (Siehe 
Seite 42). 

Von Zeit zu Zeit wurde die Erhitzung unterbrochen, man Hess 
die Gefässe erkalten imd tauchte sie dann in Leitungswasser um 
sie auf dieselbe Temperatur zu bringen. 

Sodann wurde die Höhe der Quecksilbersäulen an der Milli- 
meterteilung abgelesen. 



Zeit in 


Höhe der Quecksilbersäule. 


Geschwindigkeits- 
differenz 
pro Stunde. 


Stunden. 


Alter Apparat. 


Neuer Apparat. 



37.5 


111.75 
100,0 


111.0 
123.0 


0.63 



Das Resultat ist sehr deutlich : die Bildung des Wassers findet 
bedeutend langsamer in dem schon benutzten Apparate als in 
dem neuen statt. 

Die Aenderung, welche die Gefässwand in den beschriebenen 
Versuchen erleidet, dürfte auf eine oberflächliche Entglasung in 
Folge einer Einwirkung der heissen Wasserdämpfe auf das Glas 
zurückzuführen sein ; wenngleich dieselbe dem unbewaffneten Auge 
kaum sichtbar ist, übt sie, wie gezeigt worden ist, einen enormen 
Einfluss aus auf die Geschwindigkeit, mit welcher sich die Reak- 
tion vollzieht. 

Man beachte indess, dass, wie die sogleich zu erörternden Ver- 
suche von Krause, Askenasy und V. Meyer darthun, nicht immer 
eine Verzögerung durch die Entglasung der Gefässwand herbeige- 
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führt wird, sondern dass auch der entgegengesetzte Fall bei der 
Umsetzung des Knallgases eintreten kann. 

2. NeuereVersuche. 

Es handelt sich hier um die schon Seite 44 kurz erwähnten 
mühevollen Versuche van V. Meyer, Krause und Askenasy '). 

Da Bünsen und Roscoe schon gefunden hatten, dass bei der 
Umsetzung des Chlorknallgases äusserst geringe Verunreinigungen 
einen grossen Einfluss auf den normalen Reaktionsverlauf aus- 
üben ^), bemühten Meyer, K. u. A. sich, absolut reines Knallgas zu 
ihren Versuchen darzustellen, nachdem sie bei Knallgas, welches 
geringe Spuren . anderer Gase enthielt, völlig regellose Resultate 
erhalten hatten. 

Ihre Versuche waren derart eingerichtet, dass kleine Glaskugeln 
von etwa 20 cc. Inhalt während einer gewissen Zeit in einem 
Flüssigkeitsbade, resp. dem Dampfe siedender Flüssigkeit erhitzt 
wurden, nachdem sie mit dem betreffenden Knallgase beschickt 
worden waren. 

Bei den definitiven Versuchen mit absolut reinem, electroly- 
tisch dargestelltem Knallgase, welches, zwecks Vermeidung von 
Verunreinigungen während 10 — 14 Tage die zu füllenden Kugeln 
durchspült hatte, welche durch Glaskapillaren mit einander 
verbunden waren, stellte sich heraus, dass ein normaler Reak- 
tionsverlauf durchaus nicht erzielt werden konnte. 

So wurden u. m. zwei aufs Sorgfältigste gereinigte Glaskugeln 
gleichzeitig genau zwei Stunden in demselben Bade (Schwefel- 
phosphor, 518°) erhitzt, worauf die Menge des umgesetzten 
Knallgases bestimmt wurde. 

Dabei ergab sich: 

Versuchsnummer I II III IV V 

Verbundenes Knall- 1 1** Gefäss 26.41 27.83 28.2 53.71 63.29 
gas in Prozenten | 2** „ 19.34 100.00 100.0 57.29 100.00 

Es muss hieraus wohl geschlossen werden, dass Unregelmässig- 



1) Siebe Litteraturangabe S. 44. 

2) Siehe S. 35. 
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keiten der selbst aufs Sorgfältigste gereinigten GAasoberflächen 
eine modifizierende, inkonstante Wirkung auf das Knallgas 
ausüben, und dass die Oberflächenbeschaffenheit bei zwei mit der 
grössten Sorgfalt völlig gleichartig hergestellten Glaskugeln doch 
eine genügend verschiedene ist (oder während der Umsetzung 
wird) um die völlige Regellosigkeit der Versuchsergebnisse zu 
erklären. 

Es wurde nun weiter auf die Herstellung gleichartiger^ glatter 
Kugeln verzichtet und eine völlig rauhe, daher vielleicht eher 
gleichmässig zu erzielende Innenwand hergestelt. Auch dieses 
Mittel versagte jedoch gänzlich, was folgende Zahlen belegen: 

Geätzte Kugeln, *) 

{T SS 8 
TT* 
11. 51.1. 

Auch Ausschluss von Glaswänden führte nicht zum Ziel. Glas- 
kugeln, welche an der Innenseite mit Silber belegt worden waren, 
lieferten ähnliche Ergebnisse, wie die geätzten. 

Versilberte Kugeln. 

l. II. III. 

^r . . T^ 11 . T. X (rGefäss 19.8 7.5 15.6 
Verbundenes Knallgas m Prozenten j ^e« 97 7 93 9 35 2 

Die Erhitzung fand statt in einem Anilinbad (183°) während 
2 Stunden, da es sich ergeben hatte, dass die Umwandlung in Be- 
rührung mit einer Silberoberfläche bei bedeutend niedrigerer 
Temperatur stattfindet, als in Glasgefässen. 

Ferner haben, wie schon erwähnt; Meyer und Askenasy ^) 
gezeigt, dass die Entglasung, welche wahrscheinlich in Folge 
der Wirkung des heissen Wasserdampfes auf die Gefäss- 
wände eintritt, nicht immer eine verzögernde Wirkung auf die 
Bildungsgeschwindigkeit des Wassers ausübt, wie dieses aus den 
älteren Versuchen van 't Hoffs (Seite 49) geschlossen werden 



^) Auch bei vor Licht geschützten Kugeln wurden immer vollständig regellose Resul- 
tate erhalten. In einer Versuchsreihe Werte, welche zwischen 11.8 und 82.3 Proz. 
schwankten. 
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könnte, sondern dass auch in dieser Hinsicht völlige Regellosig- 
keit herrscht. 

Nach vorläufiger Erhitzung auf 518° während 

Verbundenes Knallgas 



in Proz. (Terap. 518°) 



Neue Kugel 22 24 26 28 Stunden 
24.81 21.8 29.3 78.7 37.4 



c. Einfluss der Oberflächenbeschaffenheit der Gefässwände auf die 
Zersetzung des gasförmigen Phosphorwasserstoffs, 

Vor kurzer Zeit hat D. M. Kooy *) gelegentlich einer Untersuchung 
über die Zersetzung des gasformigen PhosphorwasserstoflFs bei 
hoher Temperatur, gleichfalls den Einfluss der Gefässwand auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit konstatiert. Die Versuche wurden aus- 
geführt mit dem Apparate, welcher in Fig. 14 gezeichnet ist. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse (Temp. 446®). 



Neues Gefäss. ^ 

• 


■) 


Zeit in Stunden. 


Druck in mm. 


Geschw iiidigkeits- 
konstante. 



28.17 
33 42 
38 . 50 
45.33 


715.21 
765.88 
773.89 
781.59 
793 . 93 


0.00236 
. 00232 
0.00232 
0.00238 



Altes Gefäss. ^) 



Zeit in Stunden. 


Druck in mm. 


Gescliwindigkeits- 
konstante. 





706.02 




29.58 


830.35 


. 00637 


33.58 


843 . 76 


. 00637 


39.58 


861.38 


. 00636 


44.58 


876.18 


0.00641 



*) Zeitschr. für phys. Chemie XII, 155. Inauguraldissertation, Amsterdam, 1893. 
2) Die Werte der Geschwindigkeitskonstante k sind nach der Formel auf Seite 3 
berechnet; nur sind statt der natürlichen die ßriggschen Logarithmen eingesetzt worden. 
') Dieses Gefäss war schon längere Zeit für dergl eiche Versuche benutzt worden. 
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Ob eine Beschleunigung der Reaktion in schon früher erhitzten 
Gefässen immer eintritt, dürfte indess auch hier zweifelhaft sein. 



III. ÜEBER DIE Abt der störenden Wirkungen in den Gasen. 
a. Die Oxydationsgeschwindigheit des Phosphorwasser Stoffs. 

Die Gleichungen, welche die Beziehung zwischen der Konzen- 
tration der reagierenden Körper und der Reaktionsgeschwindigkeit 
darstellen, sagen aus, dass diese Geschwindigkeit mit der Kon- 
zentration der reagierenden Körper wächst. 

Indess giebt es einige Thatsachen, die geradezu Entgegen- 
gesetztes zu ergeben scheinen. 

FouRCROY ^) weist darauf hin, dass bei gewöhnlicher Temperatur 
und normalem Druck reiner Sauerstoff nicht auf Phosphor wirkt, 
während Luft denselben stark oxydiert. 

1795 fand van Mabum'), dass ein Stück Phosphor viel stärker 
in verdünnter Luft leuchtet, als in Luft von gewöhnlichem Druck, 
und dass der Phosphor selbst bei niederen Drucken sich ent- 
zündet, wenn er in etwas Wolle eingewickelt ist. 

HouTON de Labilladiere ') hat 1817, gelegentlich einer Unter- 
suchung über den Phosphorwasserstoff (P H3) eine sehr merk- 
würdige Erscheinung beobachtet, welche er mit folgenden Worten 
beschreibt : 

„Le gaz hydrogene protophosphore se distingue du perphos- 
phor^ en cequ'il n'a pas la propiät^ de s'enflammer par le con- 
tact de l'air. II est cependant a remarquer qu'on peut enflammer 
ce gaz dans Fair, ä la temp^rature ordinaire en le rar^fiant. 
On s'assure de ce fait en introduisant dans une eprouvette tres- 
forte et longue, entouree d'un grillage de fil de fer pour eviter 
les morceaux si le vase venait ä casser, de l'air ou de l'oxigene 
et de rhydrogeue protophosphor^, en maintenant le mercure dans 
r^prouvette au niveau du mercure ext^rieur; alors, en ^levant 
Feprouvette de maniere que le mercure de Teprouvette soit ä 



^) Memoires de TAcad. des Sciences 1788. 

*) Verhandelingen nitgegeven door Tejlers Genootscliap 10. (1798). 

8) A. P. (2) VI. 304. 
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deux decimetres environ au-dessus du mercure du bain lorsqu'on 
opere ä 20° C. il se produit tout-a-coup une d^tonation dans 
l'eprouvette." 

Wie es scheint, ist dieser Versuch nicht besonders beachtet 
worden; Dumas*) wiederholte ihn und zeigte ausserdem, dass ein 
TJeberschuss von Phosphorwasserstoflf zum Gelingen des Versuchs 
erfordert wird. (2 Vol. P H3 auf 1 Vol. O^). Auch Davy^) 
scheint etwas Aehnliches beobachtet zu haben: 

„I found that phosphuretted hydrogen produced a flash of 
light when admitted into the best vacuum, that could 
be made by an excellent pump of Nairns construction." 
Diesen Thatsachen schliessen sich noch folgende 
derselben Art an: 

Nach JoüBEBT ^) fangen auch Arsen und Schwefel 
erst bei genügender Verdünnung des Sauerstoffs an 
sich zu oxydieren. 

Fbiedel und Ladenbürg *) melden Aehnliches für 
Siliciumwasserstoff und nach Berthelot verhält Nickel- 
kohlenoxyd sich in gleicher Weise. 

Reicher und Jorissen *) fanden indess, dass es sich 
noch in Sauerstoff von 13 Atm. Druck entzündet. 

Ausserdem scheint nach Engelmann der Sauerstoff 
auf einige niedere Organismen bei Druckabnahme 
erregender zu wirken. *) 

Mit dem nebenstehend abgebildeten Apparate (Fig. 17) 
wurde Labilladieres Versuch wiederholt. 



Man füllt denselben bei geschlossenem Hahne C 
mit Quecksilber; sodann führt man bei F das Ge- 
misch van Sauerstoff und Phosphorwasserstoff ein 
und verschliesst diese Oeffnung mit einem Korke. 
J) wird mit der Luftpumpe in Verbindung gesetzt und dann 



Fig. 17. 



1) A. P. (29 XXXT, 119, 124 Siehe auch Rose P. A. XXIV, 127, 168. 

2) Phil, trans. 1817, 49. 

'^) These sur la Phosphorescence du Phosphorc. 1874, Paris. 

4) Annales de Chim. et Physique (4) XXIII. 430 (1871). 

5) Maaodblad voor Natuurwetenschappen 1894. No. 1. 
«) Botanische Zeitung 1882. No. 21. 
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geöffnet. Es tritt nun eine Volumvergrösserung des Gemisches 
und damit seine Explosion ein. 



Nachdem in dieser Weise der Versuch von Labilladiere bestätigt 
war, wurden die Bedingungen dieser Erscheinung näher untersucht. 

Mit der Untersuchung konnte man erst beginnen, nachdem eine 
besondere Ursache der Verbrennung des Gemisches von Sauer- 
stoff und Posphorwasserstoff entdeckt und beseitigt worden war. 

Es stellte sich nämlich heraus, dass diese Verbren- 
nung eintreten kann in Folge der Bewegung des 
Quecksilbers, welches mit dem Gasgemische in Be- 
rührung ist. 

Der folgende Versuch wird darthun, dass die Em- 
pfindlichkeit für eine solche Bewegung eine derartige 
ist, dass die Anwendung des Quecksilbers grosse 
Schwierigkeiten bietet. 

In den Apparat Fig. 18, welcher mit Quecksilber 
gefüllt ist, führt man bei Ä eine kleine Menge eines 
Gemisches, aus 2 Vol. Phosphorwasserstoff und 5 Vol. 
Luft bestehend, ein; wie bei dem vorigen Versuche 
saugt man (durch C und E, nachdem A geschlossen 
ist) das Quecksilber ab und verdünnt in dieser Weise 
die Mischung, bis sie den ganzen Apparat füllt 
(75 Vol.). 

Schliesst man jetzt die Hähne C und B, so befindet 
sich das verdünnte Gemisch in zwei getrennten Abtei- 
lungen D und B ; in der einen lässt man einen Tropfen 
Quecksilber zurück. Bei dem leisesten Stosse tritt 
nunmehr die Verbrennung in derjenigen Abteilung Fig. is. 
ein, welche den Tropfen Quecksilber enthält. Die Ursache ist 
hier möglicherweise auf lokale Verdünnungen, welche das beweg- 
liche Quecksilber hervorruft, zurückzuführen. (Siehe die Erklärung 
weiter unten). 

Zur Beseitigung dieser Ursache der Verbrennung wurde bei 
den meisten der folgenden Versuche das Quecksilber durch eine 
dickflüssige Chlorcalciumlösung ersetzt. 

Durch Anwendung des Apparates (Fig. 17) wurde festgestellt 



56 

dass nicht nur Ausdehnung die Explosion herbeiführt. Eine 
plötzliche und viel grössere Ausdehnung nämlich als die, welche 
in den vorigen Versuchen die Explosion veranlasste, ruft keine 
Aenderung hervor; das Grasgemisch erhält sich in diesem ver- 
dünnten Zustande, ohne irgend welche Aenderung zu erleiden ; 
darauf aber ruft die Volumabnahme beim Oefl&ien des Hahnes C, 
nachdem D in die Chlorcalciumlösung eingetaucht ist, die Explo- 
sion des Gemisches hervor. 

Untersuchung der Oxydationsgeschmndigkeit des Phosphor^ 
ivasserstoffs in der Nähe der Explosionsgrenze. 

Diese merkwürdige Erscheinung wurde von J. v. 
D. Stadt einem eingehenden Studium unterzogen, nach- 
dem er den Eeaktionsmechanismus der langsamen 
/Oxydation des Phosphorwasserstoffs erkannt hatte. ') 
y Er benutzte dazu den nebenstehend abgebildeten 
^ Apparat. M ist ein Manometer ; nach vollständiger 
Anfüllimg mit Quecksilber (mittelst der Luftpumpe) 
werden durch g die Gase eingelassen, während durch 
h Quecksilber ausläuft, dessen Wägung das Gasvolum 
ergiebt. Die Druckbeobachtung geschah katheto- 
metrisch ; die Angaben sind auf Prozente umgerechnet. 
W Auch hier wurde Chlorcalciumlösung angewandt. 
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h Erste Versuchsreihe, Der gefüllte Apparat wurde 

je eine Stunde bei 50° im Wasserbade erhitzt und 
der Druck nach jeder Erhitzungsperiode (durch 
Auslassen von Quecksilber durch h) um etwa 100 mm. 
vermindert. 

Fig. 19. No. 1. 2.64 cc. PH3 und 1.55 cc. O2. 

Abnahme pro %o vom 

Anfanffsdruck. Enddruck. oj. j a r j i 

® btunde. Aniangsdruck. 

649 mm. 640 mm. 9 mm. 14 

553 546 7 12 

463 459 4 9 

Bei weiterer Verdünnung tritt Explosion ein. 



t) Zeitschrift für phya. Chemie 12,322. Siehe auch Seite 21. 
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No. 2. 2.46 cc. PHs und 2.54 cc. 0». 



Anfangsdruck. 


Enddruck. 


589.4 mm. 


5.88 mm 


524.7 


521.9 ') 


419.6 


418.4 



Abnahme pro "/oo vom 
Stunde. Anfangsdruck. 

2.4 
2.6 

2.8 



1.4 mm. 

1.4 

1.2 



No. 3. 2 . 65 cc. PH3 und 1 . 58 cc. O2. 



623 mm. 


612 mm. 


11 mrn. 


18 


521 


510 


11 


21 


446 


439 


7 


16 


364 


Explosion bei 50°. 







Aus diesen Daten ergiebt sich: 

1. Dass bei ziemlich gleichen Menge-, Druck- und Tempera- 
turverhältnissen die Geschwindigkeit sehr stark wechselt, von 2 
in No. 2 auf 20 in No 3. 

2. Dass die Explosion nicht durch eine stark ausgeprägte vor- 
angehende Beschleunigung eingeleitet wird, sondern im Gegenteil 
grosse Gesdhwindigkeiten ohne (20 in No. 3) und kleine mit 
Explosion (9 in No. 1) vorkommen können. 

Zweite Versuchsreihe. Da in den Versuchen No. 1 und 3 die 
Explosion immer bei einer Operation auftrat, in No. 1 beim 
Verdünnen, in No. 1 beim Einbringen in das Wasserbad, so wurde, 
um möglichst von äusseren Einflüssen völlig frei zu sein, die 
Druckmessung nach je einer Stunde aufgegeben und der Apparat 
einfach bei 50° sich selbst überlassen, um womöglich spontane 
Entzündung herbeizuführen. 

Wie bei der ersten Versuchsreihe wurde wiederum etwas Chlor- 
calciumlösung zugesetzt. 

Sämtliche Druckangaben beziehen sich auf 50**, bei welcher 
Temperatur Versuch und Messung vorgenommen wurden : 



^) Versuchsdauer 2 Stunden. 



58 



No. 4. 1.99 cc. PHs und 1.03 cc. 0,. 



Zeit in Stunden. 


Druck bei 50°. 





763 mm. 


1 


739 


2 


.716.5 


3 


694.5 


4 


671 


5 


643.5 



Druckabnahme 


Proz. vom 


pro Stunde. 


Anfangsdruck. 


24 


32 


22.5 


30 


22 


31 


23 


33 


27.5 


41 



Einige Minuten später erfolgt Explosion. 

No. 5. 2.14 cc. FHj und 1.12 cc. 0«. 






765 mm. 






2 


757 


4 


5 


8 


737 


3.3 


5 


12 


724 


■ 3.2 


5 


21 


696.5 


3 


4 


25 


685.5 


2.8 


4 


31 


665 


3.4 


5 


34 


655 


3.3 


5 



Explosion erfolgt. 

No. 6. 1.44 cc. PH^ und 1.48 cc. Oj. 

708.5 — 

2 705 1.8 

6 696 2.3 

- 15 675 2.3 

19 664.5 2.6 

25 648 2.8 

31 633 2.5 

36 621 2.4 

42 606 2.5 



3 



4 

4 
4 

4 
4 



Explosion erfolgt nach mehreren Stunden. 

Das Resultat ist wie in der ersten Versuchsreihe ; unerwartet 
grosse Geschwindigkeitsänderungen zeigen sich: 40 in No. 4 
gegen 4 in No. 3. Die Explosion wird nicht durch evidente 
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Beschleunigung erzeugt; sie kann bei kleiner Geschwindigkeit 
(4 in No. 6) eintreten und bei grosser (80 in No. 4) aus- 
bleiben. 

Es kann somit als festgestellt betrachtet werden, dass, wiewohl 
Verdünnung Explosion herbeiführt, dennoch dieser Vorgang nicht 
darin seinen Grund hat, dass die Verdünnung eine Reaktions- 
beschleunigung veranlasst. Vielmehr scheint dieselbe so zu wirken, 
dass plötzlich etwas neues zur Geltung kommt ; dieser Schluss ist 
im Einklang mit den von Ikeda *) bei der Oxydation des 
Phosphors erhaltenen Ergebnissen, welche Ewan ') (siehe weiter 
unten) bestätigte ; innerhalb der auch dort bestehenden Druckgrenze 
zeigt sich der Vorgang vollkommen normal : die Geschwindigkeit 
ist sogar der Sauerstoffdichte proportional. 

Was nun die Lage der Explosionsgrenze betrifft, so hat man 
hier zwei Fälle zu unterscheiden, je nachdem es er sich um 
trockne oder feuchte Gemische handelt. 

1. Die Explosionsgrenze bei trocknen Gemischen. 

In diesem Falle besteht für den Sauerstoff eine obere Druck- 
grenze, bei welcher die Explosion noch eintritt. 

Sind die Gase vollkommen trocken, so ist, wie v. d. Stadt 
fand, die Bestimmung dieser Grenze äusserst schwierig. 

Der Phosphorwasserstoff entzündet sich meistens beim Zusam- 
mentreten mit dem Sauerstoff unter Feuererscheinung oder starker 
Nebelbildung, welche eine fast vollständige Umwandlung begleitet. 
Nur in einzelnen Fällen gelang es, ein Resultat zu erhalten (bei 
gewöhnlicher Temperatur). 

Die Beobachtung geschah mittelst eines oben und unten durch 
Hähne verschliessbaren dickwandigen Rohres. Es wurde mit 
Quecksilber angefüllt, dann wurden oben die Gase eingeführt und 
das unten ausgeflossene Quecksilber zur Messung der Gasmenge 
gewogen. Nach Abschluss des oberen Hahns und Mischung erfolgte 
die Ausdehung, indem durch Evakuieren am untern Ende Queck- 



1) Joorn. Coli. Science. Imp. Univ. Japan, VI, T, 43 (1893.) 

2) Zeitsclir. für Phys. Chemie, XVI, 315. 



60 

Silber ausfloss ; dies geschah sehr langsam und volkommen regel- 
mässig ohne alles Schütteln, (vergleiche Seite 55) zu welchem 
Zweck das Ausflussrohr unten kapillar ausgezogen war. 
I Von den vielen Versuchen, bei denen das Trocknen über 
Phosphorpentoxyd geschah, gelang nur einer. 

2.09 cc. O2; 0.51 cc. PH3; Volum bei der Explosion 21.9 cc. 

SauerstoflFdruck — ' — zz: 0.1 Atm. (lO*'). 

21.9 ^ ^ 

Nach dem Trocknen über Natronkalk wurde folgender Versuch 
ohne Nebelbildung durchgeführt: 

0.54 cc. O2; 0.95 cc. PH3; Volum bei der Explosion 5 cc. 

Sauerstoffdruck —^ — = 0.11 Atm. 

5 

Auch nach dem Trocknen über Krystallglycerin ergab sich 0.1 
Atm. als obere Druckgrenze. 

Eine untere Druckgrenze existiert nicht bei trocknen Gasen. 

Selbst bei der äussersten Verdünnimg tritt, wenn man mit 
trocknen Gasen arbeitet, die Explosion stets ein. 

2. Die Explosionsgre7ize bei feuchten Gemischen. 

Mittelst des Apparates (Fig. 18) bestimmte van 't Hoff das 
Explosionsvolum eines Gemisches von 1 ccm. PH3 und 0.5 ccm. O2. 
XJeber das Quecksilber war etwas Chlorcalciumlösung geschichtet. 

Die Explosion wurde herbeigeführt einmal durch Verdünnung, 
ein anderes Mal durch Kompression nach vorhergegangener plötz- 
licher Ausdehnung. (Vergleiche S. 56) 

Das Volum im Momente der Explosion wurde an der Teilung 
des Rohres A gemessen; die rotbraune Ablagerung, welche nach 
der Explosion die Wände des Rohres bedeckt, erleichert das 
genaue Ablesen wesentlich. 

Nachstehende Tabelle enthält die Angabe des Volums (in cc.) 
welches bei der Explosion von einem Gemisch von 1 — 5 cc. 
eingenommen wird; ausserdem sind darin die zugehörigen Sauer- 
stoffdrucke verzeichnet. 
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Ausde! 


bnung. 


Kompression. 


Vol. des 


Sauerstoflfdruck 


Vol. des 


Sauerstofifdruck 


Gemisches. 


in Atm. 


Gemisches 


in Atm. 


3.5 cc. 


O.U 


9.5 cc. 


0.05 


5.1 „ 


0.1 


6.8 „ 


0.07 


7.35 „ 


0.068 


3.9 „ 


0.18 


11.7 „ 


0.04 


8.9 „ 


0.06 






9.9 „ 


0.05 






5.5 „ 


0.09 






8.3 „ 


0.15 






5.6 „ 


- 0.09 

• 



Bei feuchten Oasen liegen also zwei Druckgrenzen des Sauer- 
stoffs vor; eine obere, welche, wie die Tabelle zeigt, in den 
erwähnten Versuchen zwischen 0.04 und 0.14 Atm. liegt, und 
eine untere, welche zwischen 0.05 und 0.15 Atm. variiert. 
Welcher Ursache ist nun hier das Vorhandensein einer unteren 
Grenze zuzuschreiben, welche, wie wir oben gesehen haben, bei 
trocknen Gemischen nicht besteht? 

Spezielle Versuche, durch van de Stadt angestellt, ergaben, das 
Feuchtigkeit eine hemmende Wirkung auf die Reaktion ausübt. 
Bei Verdünnung des Gemisches wird selbstverständlich die Menge 
des Wasserdampf anwachsen fdas Gasgemisch befand sich über 
wässeriger Chlorcalciumlösung) und dessen hemmende Wirkung 
allmählich hervortreten, was das Auftreten einer unteren trrenze 
bewirkt. 

Die Thatsache, dass Spuren von Wasserdampf die Umwandlung 
bei grosser Verdünnung vollständig hemmen, beansprucht ein 
gewisses Interesse, da ja die Versuche von Dixon, Baker und anderen 
Forschern gezeigt haben, dass bei vielen Reaktionen gerade die 
Gegenwart des Wassers unbedingt nötig ist. ^) 

Wurde der Phosphorwasserstoff über Phosphorpentoxyd, Natron- 
kalk oder Krystallglycerin getrocknet, so trat oft spontane Ent- 
zündung an der Luft ein, als hätte man es mit P2 H4 zu thun. 

Diese Thatsache erklärt auch das eigentümliche Verhalten von 



') Siehe Seite 35. 
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Phosphin-Sauerstoffgemischea, welche wie Rose *) und van 't Hoff 
fanden, öfters erst nach einigen Tagen explodieren. 

Letztgenannter mischte 130 cc. PHs und 8 cc. Og in einem 
Ballon mit einander und sah, als die Diffusion fortsehritt, eine 
Nebelbildung eintreten, welche von einer Explosion gefolgt wurde. 
Einmal trat dieselbe nach 2 Stunden ein, ein anderes Mal aber 
erst nach zwanzig Stunden. 

Ersetzt man den Sauerstoff durch Luft, so tritt die Erschei- 
nung ebenfalls ein, sobald der Sauerstoff den nötigen Druck 
erreicht hat. Als z. B. 15.5 cc. Luft und 49 cc. PHs gemischt 
worden waren, trat die Explosion nach 30 Stimden ein. 

Sobald die Anfangs, bei der langsamen Oxydation entstandenen 
hygroskopischen Produkte HPO2 und HaPOg ") den Wasserdampf 
aufgenommen haben, die Gase somit getrocknet sind, tritt die 
Explosion ein. 

Wo zwei Druckgrenzen bestehen, liegen dieselben jedenfalls 
nahe bei einander, wie die Tabelle auf voriger Seite zeigt. 

lieber die obere Druckgrenze des Sauerstoffs bei der Explosion 
liegen Bestimmungen von van 't Hoff bei gewöhnlicher Temperatur 
und von v. d. Stadt bei 50° vor. 

VAN 't Hoff verwandte den Apparat welcher in Fig. 17 gezeichnet 

ist. Mittelst einer Pipette (Fig. 20) wur- 
den die Gase in abgemessenen Mengen in 
den Apparat eingeführt. 

Die Pipette wurde mit Quecksilber ange- 
füllt und mit dem Sauerstoffgasometer 
verbunden, nachdem aus dem Verbindungs- 
rohren die Luft durch Quecksilber verdrängt 
worden war. 

Sodann öffnet man die Hähne F und H, 
zur Füllung der Pipette mit dem Gase 
bis zu einer (nicht gezeichneten) Marke in 
der Nähe von G. Nun schliesst man die Hähne und macht die 
Pipette, welche jetzt 0.5 cc. Sauerstoff zwischen F und G ent- 
hält, los. Darauf wird das Rohr E bis F mit Quecksilber angefüllt 




1) P. A. XXIV, 158. 

2) Siehe Seite 21. 
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imd F in die seitliche Oeflfhung des Explosionsapparates A ein- 
geführt. Vorher ist dieser mit einer dickflüssigen Chlorcalciumlösung 
angefüllt worden. 

Der Phosphorwasserstofl wird in der nämlichen Weise eingelassen; 
sodann führt man die Verdünnmig aus, wie früher (Seite 55) 
beschrieben wurde. 

In dieser Weise wurden Gemische untersucht, welche 0.5 cc. 
Sauerstoff und wechselnde Mengen Phosphorwasserstoff enthielten. 
Nachstehende Tabelle enthält die Resultate. 



PH3 


cc. 


Volum des 
Gemisches bei 
der Explosion. 


Explosionsdruck (in Atm.) 
des 


cc. 


PHg. 


O2. 


0.5 


0.5 


5 


0.1 


0.1 


1 


0.5 


3.3—11.7 


0.19 


0.096 


1.5 


0.5 


4 8.5 


0.28 ■ 


0.092 


2 


0.5 


4.3 7 


0.38 


0.095 


2.5 


0.5 


5 9.8 


0.38 


0.075 


3 


0.5 


9.5 14 


0.27 


0.045 


3.5 


0.5 


6.2 14 


0.41 


0.059 


6 


0.5 


9.6 


0.62 


0.052 



Während also das Verhältniss der Mengen PH3 und O2 von 
1 auf 12 ansteigt, und der Explosionsdruck des Phosphorwasser- 
stoffs mit der Menge desselben zunimmt, bleibt der Sauerstoff- 
druck nahezu Yio Atmosphäre *).^ 

V. D. Stadt fand, dass bei 50° ebenfalls die obere Grenze durch 
«inen bestimmten Sauerstoffdruck bedingt wird, welcher indessen 
bei dieser Temperatur bedeutend höher liegt (bei etwa 180 mm.); 
dieses Ergebniss schliesst sich dem Joübebts an, welcher beim 
Phosphor fand, dass die Sauerstoffdruckgrenze far dessen Leuchten 
sich mit steigender Temperatur erhöht. 

Sind die Gase vollkommen feucht, und arbeitet man bei gewöhn- 



^) Man beachte, .dass auch für trockne Gemische bei gewöhnlicher Temperatur die 
nämliche Grenze gefunden wurde. Vergleiche Seite 60. 
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lieber Temperatur, so sinkt der örenzdruck infolge von Feuchtig- 
keit (wie bei Vermehrung der Phosphorwasserstoffmenge; siehe 
die Tabelle Seite 63) ein wenig, wie folgende Tabelle belegt: 



cc. Oj. 


cc. PH3. 


Endvolum. 


Druck des Sauerstoffs. 


Temp. 


1.16 


3 


17.9 


0.065 


14" 


0.9 


2.05 


13.1 


0.069 


11° 


1.02 


2.1 


12.6 


0.071 


W 


1.01 


1.9 


13.9 


0.088 


W 



b. Die Oxydationsgeschwindigkeit des Phosphors^ 

Schwefels und Aldehyds. 

I. Phosphor. 

Da sich die langsame Oxydation des Phosphorwasserstoffs als 
ungeeignet zum Studium der Beziehung zwischen der Umwand- 
lungsgeschwindigkeit und der Sauerstoffkonzentration heraus- 
gestellt hatte, da die eintretende Explosion (siehe Seite 50) jede 
weitere Messung unmöglich macht, hat Th. Ewan den Phosphor, 
Schwefel und Aldehyd in dieser Richtung untersucht. *) 

1. Phosphor in feuchtem Sauerstoff. 

a. Oxydationsgeschwindigkeit in Luft. 

Dieselbe war bereits von Ikeda^) untersucht worden. Ewan 
wiederholte einige Versuche in der von Ikeda beschriebenen 
Weise : Der Apparat bestand aus einer zweihalsigen Flasche von 
11/2 — 2 Liter Inhalt. In demeinen Hals wurde ein Reagenzglas 
mittelst eines Korkes befestigt, der zweite Hals kommunizierte 
mit einem Manometer. Das Reagenzglas reichte etwa bis in die 
Mitte der Flasche; das untere zugeschmolzene Ende war von 
einem Phosphorcylinder umgeben, welcher durch Wasser, das 
durch das Reagenzglas strömte, abgekühlt wurde. Das Wasser 
hatte dieselbe Temperatur wie das Wasserbad, in welchem der 
Apparat stand. Die Versuche wurden in folgender Weise aus- 
geführt: Die Luft und ein wenig Wasser enthaltende Flasche 
wurde in den Thermostaten gestellt, mit dem Manometer verbunden 
und einige Zeit stehen gelassen, damit sie die Temperatur des 



1) Zeitschr. fär phys. Chemie 16, 315. Phil. Magaz. 1894, 503. 

2) Vergl. Seite 59. 
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Bades annehmen konnte. Sodann wurde der Phosphor rasch in 
den Apparat gebracht und der Druck notiert. 

Nach bestimmten Zeitintervallen wurde der Druck abgelesen. 
Die Oberfläche des Phosphors kann bei diesen Versuchen als 
konstant angesehen werden, da er sehr wenig angegriffen wird. 

Folgende Tabelle enthält die Zahlen, welche erhalten wurden. 

kl ist die Geschwindigkeitskonstante der Oxydation, welche 
berechnet ist nach der Formel 



dp _ 



integriert : 





dt 




- 1 


i^i P 


kl 


13 


1 

t 


1. 


Pi 

Pt 



(1) 



(!•) 



WO pi der Partialdruck der Sauerstoffe am Anfange ; 

Pt „ „ „ „ nach teilweiser Oxydation 

des Phosphors ; 
t die Zeit ist. 

Die Werte von ki in der Tabelle steigen ein wenig, d. h. die 
Oxydationsgeschwindigkeit des Phosphors (in feuchter Luft) nimmt 
etwas langsamer ab, als der Partialdruck des Sauerstoffs. Auch 
Ikeda hatte aus seinen Versuchen diesen Schluss gezogen. 

Phosphor und feuchte Luft. 

Temperatur = 20^2 — 20^4 

Druck des Wasserdampfes. . . = 17.8 mm. 
„ „ Phosphordampfes . . = 0.113 mm. ') 



Zeit in Min. 
t 


Druck 
P 


Partialdruck 
des Sauerstoffs 

P 


k. 


k 





773.1 


157.8 






25 


750.6 


135.3 


0.00267 


42.0 


50 


729.7 


114.0 


282 


43.1 


75 


714.3 


99.0 


271 


40.1 


100 


697.4 


82.1 


284 


42.3 


130 


682.2 


66.9 


286 


42.1 



*) Nach JovBEET, Theses 1874, Vergl. Seite 54. 
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Da kl berechnet ist unter der Annahme, dass die Geschwin- 
digkeit dem Druck proportional ist, so zeigt das Steigen von ki 
dass beim Abnehmen des Sauerstoffdrucks die Reaktion etwas 
schneller vor sich geht, als nach der Annahme, von welcher wir 
ausgingen, zu erwarten wäre. Die Ursache dieses Verhaltens 
kann der Thatsache zugeschrieben werden, dass Stoffe schneller 
in ein Gas von niederem als von höherem Druck verdampfen. 

Die Reaktion findet hier wahrscheinlich zwischen Phosphor- 
dampf und Sauerstoff statt; es lag somit auf der Hand, anzu- 
nehmen, dass die Oxydationsgeschwindigkeit der Verdampfungs- 
geschwindigkeit des Phosphors proportional sein würde. 

Nun steht nach Stefan ') die Verdampfungsgeschwindigkeit 
einer Flüssigkeit bei konstanter Temperatur und Oberfläche in 
ein Gas mit dessen Drucke in folgendem Zusammenhang: 

P 
V = c 1. ^-^- 
P— Pi 

In dieser Gleichung bedeutet : 

V die Verdampfungsgeschwindigkeit ; 

P zz den Gesamtdruck von Gas imd Dampf; 

Pi = den Partialdruck des Dampfes ; 

c eine Konstante. 

Setzt man nun nach der oben gemachten Voraussetzung — II ^^ 
Gleichung (1) V proportional, so ergiebt sich: 

-| = 'p'-p4 <^) 

welche Gleichung zum Ausdruck bringt, dass die Oxydations- 
geschwindigkeit des Phosphors nicht nur dem Sauerstoffdrucke, 
sondern auch der Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors 
proportional ist. 

Zur Berechnung von k muss die Gleichung (2) integriert werden. 

Ist a die Summe der Partialdrucke des Stickstoffs und Wasser- 
dampfs in der Gasmischung, d. h. also eine Konstante, so ist 
p =z P—a. Substituiert man diesen Wert in (2) und entwickelt 
den Logarithmus in eine Reihe, so entsteht : 



1) Sitzungsber. Wiener Akad. der Wissenschaften, 68, (1873) 385. 
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— kdt = 



dP r p 



I 



P— a Lpi 



1_ 
2 



_Lpl 

12 P 



24 P» 



P? 



•••] 



Bei Integration zwischen den Grenzen Pi und Pt und Vernach- 
lässigung der kleinen Glieder ') erhält man : 



^ ~ t pi + t l'-Pt-aj Ipi 



\) • • • (2« 



) 



Die Werte von k in der Tabelle auf Seite 65 sind mit Hilfe 
dieser Gleichung berechnet ; dieselben sind besser konstant, 
als diejenigen, welche unter ki verzeichnet stehen; somit darf 
daraus geschlossen werden, dass die Oxydationsgeschwindigkeit 
des Phosphors in feuchter Luft faktisch dem Sauerstoffdruck 
proportional ist. 

Indess gilt dieser Schluss nur innerhalb gewisser Grenzen, 
da ja bekanntlich die Oxydation bei höheren Drucken nicht 
stattfindet. 

b. Oxydationsgeschwindigkeit bei höheren Drucken. 

Es wurden nun weiter Messungen bei allen Drucken, bei welchen 
die Oxydation noch stattfin- 
det, mit dem nebenstehend ^ ^ 
abgebildeten Apparat aus* 
geführt. 

Das Glasgefäss EPA (In- 
halt 50 — 70 cc.) wurde 
mittelst einer Kapillare ^['j<^ 
(0.5 mm. Lumen) mit dem 
Hahne B und einem Mano- 
meter D verbunden. Die 
Verbindung bei C wurde 
mittelst eines Schliffstückes 
mit Quecksilberdichtung 
oder einem dickwandigen Gummischlauch gemacht. Das Mano- 
meter war so eingerichtet, dass das Quecksilber immer ungefähr 




Flg. 21. 



^) Beim Phosphor ist pi bei gewöhnlicher Temperatur klein gegen a. 
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die nämliche Höhe im Schenkel D hatte. Das Volum des Apparates 
blieb somit konstant. 

Meistens wurde ein Quecksilbermanometer, manchmal auch ein 
Bromnaphtalinmanomet^er benutzt, welches eine genauere Ablesung 
ermöglichte; der Bromnaphtalindampf übt keinen Einfluss auf 
den Reaktionsverlauf. 

Der benutzte Phosphor wurde unter einer verdünnten Lösung 
von Kaliumbichrömat und Schwefelsäure geschmolzen und darauf 
ausgewaschen. 

Durch E wurde ein Stückchen dieses Phosphors in den Ap- 
parat gebracht, bei P geschmolzen (in einer Atmosphäre von 
Kohlensäure oder in Vakuo) und in einer möglichst dünnen Schicht 
auf dem oberen Teile der Kugel ausgebreitet; darauf Hess man 
ihn festwerden. Das Oxydationsprodukt wird bei dieser Anordnung 
niederfallen und nicht während der Reaktion die Oberfläche des 
Phosphors bedecken. In den mit A bezeichneten Teil des Appa- 
rats wurde ein wenig Wasser gebracht, und die OeflFnung E vor 
der Lampe zugeschmolzen. 

Den in dieser Weise vorbereiteten Apparat stellte man in einen 
Thermostaten, evakuierte und liess Sauerstoff ein. 

Das Auspumpen und Einlassen des Sauerstoffs fand vier bis 
fünf Mal statt. Dabei ist es wichtig, für genügende Kühlung des 
Phosphors zu sorgen, da derselbe andernfalls sehr leicht beim 
Eintritt des Sauerstoffs in den luftverdünnten Apparat verbrennt. 
Ist der Druck niedrig und der Phosphor trocken, so tritt die 
Entzündung sehr leicht ein. 

Mit Sauerstoff, welcher über Phosphorpentoxyd getrocknet war, 
trat dieselbe (bei etwa 1 mm. Druck) sogar bei null Grad ein. 

Die meisten Versuche wurden bei etwa 20 Grad ausgeführt. *) 

Was nun die Druckgrenze, (bei 20°) oberhalb welcher keine 
Oxydation stattfindet, betrifft, so ergaben die betreffenden Ver- 
suche darüber Folgendes: Die Reaktion fing bei einem der 
Versuche erst bei einem Sauerstoffdruck von 696 mm. an. Bei 
einem zweiten fand sie bei 671 mm. statt, nicht aber bei 723 mm. 
Wir dürfen also schliessen, dass der Phosphor sich in feuchtem 



i) Siehe die ausführlichen Tabellen Zeitschr. für phys. Chemie Bd. 16, S. 821 ff. 
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Sauerstoff bei 20°— 2F nur oxydiert bei Sauerstoffdrucken; welche 
unter etwa 700 mm. liegen. 

Bemerkenswert ist, das Joübert, welcher über den Druck, bei 
welchem Phosphor in Sauerstoff zu leuchten anfangt, zwei Ver- 
suchsreihen veröffentlicht hat, bei 20°.2 in der ersten Reihe 787 
mm. fand, in der zweiten 666 mm. als Drucke, bei welchen erst 
merkliche Oxydation stattfindet. 




;^5 



föO 



2SÖ 



JOO 373 

—Druck.— 

Flg. 22. 



^30 



S25 



OOO 



C75 720 



Somit scheinen die hier gefundenen Drucke mit denen Joüberts 
übereinzustimmen, d. h. der Druck, bei welchem die Oxydation 
anfängt, ist derselbe wie der, bei welchem das Leuchten eintritt. 

Die Kurvenskizze (Fig. 22) veranschaulicht den Zusammen- 
hang zwischen dem Sauerstoffdruck und der Oxydationgeschwin- 
digkeit des Phosphors in feuchtem Sauerstoff. Als Abscissen sind 

die Werte -~- eingetragen, als Ordinaten die mittleren Partial- 
dt 

drucke des Sauerstoffs (bei 20°). 
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Wie die Kurve I zeigt, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit 
(vom Werte Null bei 700 mm. ausgehend) anfangs sehr rasch, 
schwankt dann innerhalb eines ziemlich bedeutenden Druck- 
gebietes (vom 500 mm. bis 100 mm.) zwischen relativ engen 
Grenzen, um schliesslich wieder schnell abzunehmen. 

Die Kurve II stelt graphisch den Zusammenhang zwischen der 
Oxydationsgeschwindigkeit bei konstanter Verdampf ungsgeschwin- 

diffkeit des Phosphors -77- : 1. =; und den Drucken dar. (Be- 

dt P — pi 

rechnung der Zahlen werte *) nach Gleichung 2a), 

Die erhaltenen Werte (in der Fig. durch Kreise angegeben) 
liegen offenbar auf einer Geraden, welche durch den Ausgangs- 
punkt geht, m. a. W. die korrigierten Oxydationsgeschwindigkeiten 
sind den Drucken proportional. 

Bei Drucken oberhalb 520 mm. besteht diese Proportionalität 
nicht mehr ; die Geschwindigkeit nimmt rasch ab und erreicht bei 
circa 700 mm. den Wert Null. 

Bei gewöhnlicher Temperatur besteht also zwischen der Oxyda- 
tionsgeschwindigkeit des Phosphors in feuchtem Sauerstoff und 
dem Drucke folgender Zusammenhang : 



dt ^ P— pi 

Oberhalb eines gewissen Grenzdruckes (welcher wahrscheinlich 
von der Temperatur abhängig ist) verliert diese Gleichung ihre 
Gültigkeit, indem die Reaktion sehr viel langsamer vor sich geht, 
als sich aus dieser Gleichung berechnet. 

2. Phosphor in getrocknetem Sauerstoff. 

In diesem Fall wird ein ganz anderes Resultat erhalten. 
Die Versuche wurden in derselben Weise wie beim feuchten 
' Sauerstoff ausgeführt, (siehe Seite 67) nur wurde im Gefäss A 
(Fig. 21) das Wasser durch Phosphorpentoxyd ersetzt. 

Es wurden zwei Versuchsreihen angestellt : in der ersten blieb 



*) Siehe die Zahlenwerte Zeitschr. für phys. Chemie. Vergl. Seite 68. 
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der. Sauerstoff während einer Woche mit dem Pentoxyd in Berüh- 
rung, in der zweiten während zwei Tagen. 

Die Oxydation fängt hier bei einem viel niedrigerem Druck 
an als beim Arbeiten mit feuchtem Sauerstoff. Bei einem Sauerstoff- 
drucke von 377 mm. findet keine Reaktion statt, bei 202 mm. 
geht dieselbe sehr langsam vor sich. 

Der Zusammenhang zwischen dem Sauerstoffdruck und der 
Oxydationsgeschwindigkeit ist in der Kurve I (Fig. 23) graphisch 
dargestellt. 

Vom Werte Null bei 200 mm. ausgehend scheint diö Reak- 
tionsgeschwindigkeit bei abnehmendem Drucke fortwährend zu 
wachsen, ohne einen Maximalwert (wie beim feuchten Sauerstoff, 
siehe die Kurve in Fig. 22) zu erreichen. 



I 



^ 



•S 



^o 



\20 



^ 
S 



o 




-fOO 

Fig. 23. 

Kurve II giebt den Gang der Oxydationsgeschwindigkeit in 
trocknem Sauerstoff bei konstanter Verdampfungsgeschwindigkeit 
des Phosphors. Zur Konstruktion dieser Kurve hat man die Werte 
der Oxydationsgeschwindigkeit, mit deren Hilfe Kurve I gezeichnet 
ist, durch die entsprechenden Werte der Verdampfungsgeschwin- 
digkeit des Phosphors zu dividieren. 

Die in dieser Weise erhaltenen Zahlen werte sind sehr unregel- 
mässig. Es scheint jedoch, dass die Oxydationsgeschwindigkeit 
zwischen und 70 mm. der Quadratwurzel des Druckes propor- 
tional ist. 

Somit können wir schreiben : 

P 

(8) 



dp , '/» , 

- dt = ^^p ^' p 



pi 
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Nach Entwickelung des Logarithmus in einer Reihe ergiebt 
sich bei Integration und Vernachlässigung kleiner Glieder: 

1 2 r '/* "/*n 1 /2a \r '/» Vin 

Wie ersichtlich, bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit bei Drucken 
unterhalb 60 — 70 mM. annäherend konstant, bei höheren Drucken 
nimmt der Wert ab. 

Die Unregelmässigkeiten der Zahlenwerte in den verschiedenen 
Versuchen sind wahrscheinlich, wenigstens teilweise, der Bildung 
eines Ueberzuges von Phosphorpentoxyd auf der Oberfläche des 
Phosphors zuzuschreiben. Es scheint daher, dass bei konstant 
bleibender Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors die Oxif- 
dationsgeschwindlgkeit in trocknem Sauerstoff der Quadratwurzel 
aus seinem Druck proportional zu setzen ist. Bei 20** bleibt 
dieses nur bis zu einem Druck von 60 — 70 mM. gültig; oberhalb 
dieses Druckes nimmt die Geschwindigkeit ab. 

Bemerkenswert ist, dass die grösste Oxydationsgeschwindigkeit 
(bei konstanter Verdampfungsgeschwindigkeit des Phosphors) bei 
einem Druck von etwa Yio Atm. vorkommt, welcher Druck ja 
auch für die Reaktion zwischen Sauerstoff und Phosphorwasser- 
stoff der günstigste ist (Siehe Seite 63). 



II. Schwefel. 



Wie wir gesehen haben, bietet die Ablagerung von Phosphor- 
pentoxyd auf dem Phosphor 3em Studium der Oxydationsgeschwin- 
digkeit gewisse Schwierigkeiten. Wendet man Schwefel als zu 
oxydierende Substanz an, so verläuft in Folge der Flüchtigkeit 
des Reaktionsproduktes der Vorgang regelmässiger. 

Der in Fig. 24 abgebildete Apparat kam bei diesen Versuchen 
zur Verwendung. Derselbe ermöglicht es, bei den Messungen den 
Druck konstant zu halten, während das Volum veränderlich ist. 

Ein Glasrohr mit zwei angeblasenen Kugeln S und Si (60 — 70 cc.) 
wurde bei Si) mit 1 bis 2 Gramm Schwefel, bei B mit 5 — 6 Gramm 
Natronkalk gefüllt. Um die Temperatur konstant zu halten (auf 



^) In der Figur fehlen die ßuchstaben S^ und T. 
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etwa 100°), wurde der Apparat in dem Dampfe von siedendem 
Terpentinöl erhitzt, welches sich in dem Ballon T befand. 

Das Messrohr A ist in Vio cc geteilt und enthält Quecksilber, 
dessen Höhe mittelst des Behälters B verändert werden kann. 
C ist ein Dreiweghahn, D ein kleines Bromnaphtalinmanometer, 
welches zur Herstellung von gleichem Drucke in den sich links 
befindlichen Teilen des Apparates und in der Flasche F diente. 

Mittelst des Hahnes E konnten diese zwei Teile des Apparates 
mit einander in Verbindung gesetzt werden. 



n 



r 



Flg. ai. 

Die Flasche F, welche zum Konstanthalten des Druckes dient, 
ist mit Üem Manometer G und der Luftpumpe in Verbindung. 

Der Teil des Apparates, welcher in der Figur links von D 
steht, wurde zuerst mit Sauerstoff unter einem etwas grösseren 
Drucke als dem in F herrschenden gefüllt, der Hahn E einen 
Augenblick geöShet, um diesen Druckunterschied auszugleichen 
und der Stand des Quecksilbers in A abgelesen. Durch Hebung 
des Behälters B ist es leicht, den Druck konstant und gleich 
demjenigen in F zu halten. 

Die Abnahme des Volums pro Minute, auf einen gegebenen 
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Druck berechnet, wird dann der Reaktionsgeschwindigkeit pro- 
portional. 

Nachdem diese Geschwindigkeit konstant geworden ist, stellt 
man einen neuen Druck in F dar, öffiiet den Hahn E, um den 
Druckunterschied wieder auszugleichen und fährt weiter mit 
Messungen bei dem neuen Drucke fort. 

Nachstehende Tabelle enthält die Resultate. 



Darin bedeutet: 



Av 
At 

dv 



dt 



die Volumänderung pro Minute beim Drucke P gemessen, 
die Geschwindigkeit der Volumabnahme auf einen Druck 



von 819.7 mm. berechnet. 



dv . 

dt 



ist der pro Minute in SO2 umgewandelten SauerstoflFmenge, 
d. h. der Oxydationsgeschwindigkeit proportional. 



Druck 
P 


Av 
At 


dv 
dt 


Tempe- 
ratur. 


kl 


k 


809.8 


0.0176 


0.0174 


158^ 


0.0985 


. 0035 


587 


0.0244 


0.0175 


158 


. 0841 


0.0035 


380.6 


. 0459 


0.0213 


158 


0.0820 


. 0042 


198.5 


0.147 


. 0356 


159 


. 0975 


. 0069 


105.6 


0.456 


0.0588 


159 


0.118 


0.0156 


43.8 


1.77 


0.0946 


159 


0.108 


0.0163 


819.7 


0.0149 


0.0149 


158 


0.085 


. 0030 


578 . 7 


. 0243 


0.0172 


159 


0.082 


. 0034 


422.2 


. 0349 


0.0180 


159 


0.088 


. 0043 


306 


0.0653 


. 0244 


159.5 


0.084 


. 0048 


194 


0.133 


0.0315 


159.2 


0.085 


0^0061 


147.3 


0.222 


0.0399 




0.093 


. 0077 


95.9 


0.455 


0.0532 


159.4 


0.098 


0.0100 


41.8 


1.84 


. 0938 




0.104 


0.0161 



Die Konstante ki ist aus der nachfolgenden, wesentlich mit 
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Gleichung (3) übereinstimmenden Gleichung berechnet worden ^). 



1/ 
1% 



- - - k, PI 

während k nach folgender Gleichung berechnet worden ist: 

dt - ^ ^ ^- P_p,- 

Wie die Tabelle zeigt, stimmen die Versuchsergebnisse besser 
mit der ersten dieser Gleichungen, worin die Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Quadratwurzel des Druckes proportiönnal gesetzt wird. 




200 



ooo 



800 



tfOO 
-Drueti. — 

Fig. 25. 



als mit der zweiten' worin Proportionalität zwischen dem Druck 

dv 
selbst und -jr angenommen wird. 

Die Kurven in Fig. 25 stellen den Zusammenhang zwischen 

der Oxydationsgeschwindigkeit und dem Druck dar. 

dv 
Kurve I ist mit den Werten von -vr als Ordinaten und den- 

dt 

jenigen des Druckes als Abscissen gezeichnet. Sie besitzt eine 



^) Far pi ist 11.5 mm, (bei 158° — 159°) in Reclmang gebracht worden. 

Dieser Wert, welcher nicht aaf grosse Genauigkeit Ansprach machen soll, wurde in 
einem speziellen Versuch ermittelt. Es sei übrigens darauf hingewiesen, dass ein Fehler 
in pi den Wert von k^ resp. k wenig beeinflusst. 
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ausgeprägte Aehnlichkeit mit derjenigen, welche für Phosphor 
und trocknem Sauerstoff gefunden wurde (Fig. 23); die Geschwin- 
digkeit nimmt nämlich bei abnehmendem Drucke immer zu. 

In Kurve II sind die Ordinaten den Quadratwurzeln aus den 
Drucken proportional genommen. Die für die Verdampfungs- 
geschwindigkeit des Schwefels korrigierten Werte der Oxy- 

. dv P . . 

dationsgeschwindigkeit — : 1. 5 ' sind in der Fig. durch Kreise 

dargestellt. 

Die Punkte stimmen ziemlich befriedigend mit der theoretischen 
Kurve überein. 

Interessant ist es, dass in diesem Falle die ganze Kurve (bis 
800 mm.) mit dem kleinen Teile derjenigen für Phosphor und 
trocknem Sauerstoff zwischen und 70 mm. korrespondiert'). 

Ob eine Maximalgeschwindigkeit, ähnlich derjenigen, welche 
bei Phosphor und Sauerstoff beobachtet wurde, auch bei Schwefel 
und Sauerstoff bei höheren Drucken vorkommt, wäre durch 
weitere Versuche zu entscheiden. 



III. Aldehyd. 

In den Versuchen mit festen oder flüssigen Körpern, wie 
beim Phosphor und geschmolzenen Schwefel übt die Verdampfungs- 
geschwindigkeit der Substanz einen so grossen Einfluss auf die 
Oxydationsgeschwindigkeit aus, dass es nicht leicht ist, den 
Einfluss der Sauerstoffkonzentration darauf vollkommen sicher 
zu bestimmen. 

Es hat sich aber nach obigen Versuchen als sehr wahrscheinlich 
herausgestellt, dass in getrocknetem Sauerstoff die Oxydations- 
geschwindigkeit der Quadratwurzel aus dem Sauerstoffdruck 
proportional ist. 

Um weitere Belege für die Richtigkeit dieses Resultates zu 
erhalten, wurden Versuche mit Sauerstoff und Aldehyddampf 
angestellt. 

Die Reaktion geht bei 20° mit bequem messbarer Geschwin- 
digkeit vor sich. Es wurde angenommen, dass Aldehyddampf bei 



1) Vergleiche Fig. 23 auf Seite 71. 
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20° und bei Drucken, welche ca. 550 mm. nicht überschreiten, 
mif genügender Annäherung als Idealgas betrachtet werden kann. 

Zahlreiche Versuche, die gebildete Essigsäure durch ii^end 
eine nicht auf Aldehyd wirkende Substanz zu absorbieren (Pb 0, 
ZnO, BaCOa, CsHaOK (wasserfrei) erzeugten alle eine mehr oder 
weniger schnelle Verminderung des Aldehyddampfes und blieben 
erfolglos. Die Versuche wurden sodann ohne ein solches Mittel 
ausgeführt und zwar mit einem Apparate, welcher dem in Fig. 14 
Seite 43 gezeichneten ähnlich war. 

Im Gefässe A (Fig. 26) welches 60 — 70 cc. fasst und in einem 




Thermostaten auf konstanter Temperatur erhalten wird, findet 
die Oxydation statt. Der Druck der Gase wird mittelst des Mano- 
meters BCD gemessen. Durch Heben oder Senken des Behälters 
C wird das Niveau des Quecksilbers vor dem Ablesen immer bis 
zur Marke B gebracht. Der Druck B D lässt sich dann mittelst 
eines vertikalen Milhmeterstabes, oder auch mit dem Kathetometer 
messen. 

C D ist ein Barometerrohr, welches in das Quecksilber bei C 
eintaucht. Bei E wurden Luftblasen, welche zuweilen zwischen 
Glas und Gummischlauch eindringen, zurückgehalten. 
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Mittelst des Dreiweghahnes H kommuniziert der Apparat 
entweder mit der Luftpumpe (durch F), oder mit einem kleinen, 
flüssigen Aldehyd enthaltenden Gefasse G, welches mit einem 
Schliff dem unteren Teile des Hahnes angepasst wird. 

Um den Aldehyddampf einzulassen, wird der möglichst luftleere 
Apparat in Verbindung mit dem flüssigen Aldehyd in G gesetzt 
und durch wiederholtes Auspumpen und Einlassen des Dampfes 
die Luft vollständig dadurch ersetzt. Darauf dreht man der 
Hahn H zu, setzt den Apparat in den Thermostaten und notiert 
den Druck. 

Sodann wird G entfernt, und F mit dem Sauerstoffgasometer 
verbunden. 

Man leitet nun einige Zeit über CaCl2 getrockneten Sauerstoff 

durch FH. Der Hahn H wird schnell geöffnet, der Sauerstoff 

in den Apparat eingelassen, der Hahn geschlossen und der Druck 

aufs Neue notiert. Weitere Ablesungen werden von Zeit zu Zeit 

is ans Ende der Reaktion gemacht. 

Da die Gase sich nicht sofort mischen, wird zu Anfang die 
Geschwindigkeit etwas zu klein gefunden. 

Um aus den Versuchen die Oxydationsgeschwindigkeit berechnen 
zu können, muss man die Zusammensetzung der nach Ablauf der 
Reaktion zurückgebliebenen Gase kennen. 

Unmittelbar nach der letzten Druckablesung wurde daher (aus 
einer tarierten Flasche) sehr verdünnte Kalilauge (es wurde Kali- 
lauge benutzt um den Aldehyd zu polymerisieren) in den Apparat 
gebracht. Aus dem Volum des Apparates (durch auswägen mit 
Wasser bestimmt) und dem Volum der eingesogenen Kalilauge 
ergiebt sich das Volum des zurückgebliebenen Gemisches von 
Stickstoff und Sauerstoff. Der Sauerstoff wurde durch alkalische 
PyrogalloUösung absorbiert. *) 

Da, wie spezielle Versuche gezeigt hatten, das Licht einen 
Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit ausübt, wurden die 
Bestimmungen im Dunkeln ausgeführt. 

Nachstehende Tabellen enthalten die Ergebnisse: 



1) Zwecks Vermeidung einer Einwirkung des Sauerstoff- Aldehydgemisches auf das 
Quecksilber des Manometers, zeigte es sich notwendig die Oberfläche des Quecksilbers 
mit einer Schicht Bromnaphtalin zu bedecken. 
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Zeit in 


Sauerstoff- 


Aldehyd- 


Gesammt- 




Minuten 


druck 


druck 


druck 


k X 10' 


t 


pi 


P2 


P 







225.8 


536.0 


785.0 




67 


210.3 


499.1 


744.5 


2.91 


117 


200.5 


466.9 


702.5 


2.94 


190 


188.1 


427.3 


651.5 


2.81 


259 


177.1 


395.8 


608.0 


2.84 


270 


174.6 


388.8 


598.5 


2.93 


296 


167.2 


368.7 


571.0 


3.16 


332 


161.4 


353.5 


550.0 


3.19 


386 


150.7 


324.7 


510.5 


3.43 


476 


136.6 


292.3 


464.0 


3 57 


673 


118.3 


251.6 


405.0 


3.40 


1303 


83.8 


183.1 


302.0 


3.29 



Temperatur 20°. 1—20^.32. 
Partialdruck des zurückgebliebenen Sauerstoffs. . 83.4 mm. 

„ „ „ Stickstoffs . . 23.7 

Gesammtdruck „ „ Gasgemisches. 301.0 

Dampfdruck der Essigsäure bei 20°. 2 11.4 „*) 

kl = 0.002873. 



n 



1? 



Zeit in 


SauerstoflF- 


Aldehyd- 


Gesammt- 




Minuten 


druck 


druck 


druck 


k X lO«* 


t 


Pi 


P2 


P 







489.6 


291.2 


799.0 




■ 72 


485.3 


281.7 


790.5 


0.96 


98 


480.6 


273.2 


781.0 


1.52 


132 


475.5 


251.2 


766.5 


1.81 


163 


470.0 


249.2 


749.0 


2.05 


229 


457.2 


220.5 


707.5 


2.87 


325 


441.6 


186.1 


657.5 


2.94 


464 


424.2 


159.5 


603.5 


3.11 


617 


409.1 


119.1 


558.0 


3.18 


1330 


376.5 


57.2 


463.5 


3.00 



Temperatur 20°.5— 20°.7. 
Gesammtdruck des zurückgebliebenden Gases. . 
Partialdruk „ „ Sauerstoffs 

„ „ „ Stickstoffs 

Dampfdruck der Essigsäure bei 20°. 6 . . . . 

kl = 0.00103. 



473.5 mm. 
376.5 

18.2 

11.6 



11 
11 

11 



1) Kahlbaüm, Zeitschrift für phys. Chemie 13,33. 
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Zeit in 


Sauerstoflf- 


Aldehyd- 


Gesammt- 




Minuten 


druck 


druck 


druck 


k X 10» 


- t 


Pi 


Pa 


P 







595.7 


270.0 


878.0 


- 


146 






878.0 







533.2 


241.6 


785.7 




136 


532.8 


239.9 


783.1 





1163 


532.3 


239.7 


782 . 9 







373.0 


178.5 


559.3 


^^^ 


353 


346.8 


122.8 


488.8 


2.82 


421 


344.6 


118.2 


481.8 


2.59 


501 


342.7 


114.2 


476.1 


2.34 



Temperatur 20^.8. 
Gesammtdruck des zurückgebliebenen Gases . . 
Partialdruck „ „ Sauerstoffs 

„ Stickstoffs 

kl = 0.001767 



>i 



M 



442.6 mm. 
331.9 

7.8 



»1 



?» 



Um aus der Druckabnahme die umgewandelte Menge von 
Aldehyd und Sauerstoff zu berechnen, müssen wir die lösende 
Wirkung der gebildeten Essigsäure auf den Aldehyd in Rechnung 
ziehen. 

Es sei der Anfangsdruck des Aldehyds = a mm., derjenige 
des Sauerstoffs b mm., des Stickstoffs N mm. Weiter sei der 
Gesammtdruck des Gasgemisches nach der Zeit t (in Minuten) 
Pt; es habe sich dann x mm. Sauerstoff mit 2 x mm. Aldehyd 
verbunden. 

Zuerst bleibt die gebildete Essigsäure gasformig und da ihre 
Dampfdichte bei 20° zweimal den theoretischen Wert besitzt, 
verbinden sich 2 Vol. Aldehyddampf mit 1 Vol. Sauerstoff unter 
Bildung von 1 Vol. Essigsäuredampf. 

Druck und Volum der Essigsäure werden also gleich den 
korrespondierenden Grössen des Sauerstoflfe, aus welchem sie entstand. 
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Der Druck des Gemisches ist demnach: 

P = (a-2x) + (b — x) + x + N = a + b — 2x + N 

Am Anfang des Versuchs war der Druck Pi = a + b 4- N, 
also: 

2 X = Pt - Pi 

Nach einiger Zeit erreicht der Essigsäuredampf seinen Maximal- 
druck (m mm.); sodann wird derselbe kondensiert werden. 

Die Menge der tropfbar flüssigen Essigsäure ist (x — m) 
proportional. 

Nimmt man an, dass der in Essigsäure gelöste Aldehyd dem 
Heniyschen Gesetz gehorcht, so muss die aufgelöste Menge von 
Aldehyd dem Aldehyddrucke p2 und auch der Menge flüssiger 
Essigsäure proportional sein. 

Der Druck des Aldehyds ist: 

P2 = a — 2 x — kl (x — m) p2 
oder: 

a — 2 X 

P2 = 



1 + kl (X -- m) 

Hierin ist 2 x die Druckabnahme in Folge der Umsetzung 
des Aldehyds in Essigsäure, ki (x — m) p2 diejenige, welche 
in Folge der Lösung des Aldehyds in der flüssigen Säure statt- 
findet, während ki eine Konstante ist. 

Da die gelöste Menge Aldehyd nur gering ist, so wird, wenn 
auch der Aldehyd, in Essigsäure gelöst, nicht genau dem Henryschen 
Gesetz folgt, dadurch kein grosser Fehler entstehen. 

Setzen wir den Gesammtdruck gleich der Summe der Partial- 
drucke der vorhandenen Gase, so erhalten wir: 

P = (b — x) + p2 + m + N 

Substituiert man hierin den Wert von p2, so entsteht: 

T = <»--) + 1 + V(f 1 „) + ■" + N 

Ist kl bekannt, so kann x (die Abnahme des Sauerstoflfdrucks) 
aus dieser Gleichung berechnet werden. Die Analyse der Gase am 
Ende des Versuchs giebt eine unabhängige Bestimmung von x, 
aus welcher ki berechnet werden kann. 
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Der Zusammenhang zwischen der Oxydationsgeschwindigkeit 
des Aldehyds durch Sauerstoff und den Konzentrationen resp. 
Drucken (welche den Konzentrationen proportional sind) dieser 
Gase, wird durch folgende Gleichung ausgedrückt; 

— -^ == kpi * P2 (A) 

Hierin ist pi der Partialdruck des Sauerstoffs, p2 derjenige 
des Aldehyds. 

Um diese Gleichung zu integrieren setzen wir (siehe Seite 81). 

a — 2 X „ dpi d X 

P^ = 1 + k, (x-m) > P^ = (^ - ^) ^^^~ dt" = IT 

Sodann ergiebt sich : 

d X , ^ . '/* / a — 2 X \ 

woraus bei Integration: 

, 1 2kim — kia-2 , ^^ ^^ \ 2 / ■ 1 ,. .u s\ xr . mx 

fc = -t W2b-a\'fe ^-7^ ''» (2 h - a\'/» + ^ J^x (b - x) + Konstans. . . (B) 

Der Wert der Konstante ergiebt sich aus der Bedingung, dass 
für t = o, X = o ist. 

Nur wenn (2b — a) positiv ist, lässt sich diese Form der 
integrierten Gleichung anwenden. 

Ist überschüssiger Aldehyd anwesend und daher (2b — a) 
negativ, so bringt man die integrierte Gleichung in folgende Form : 

k - i ' ^7a -'2^V>' tg - ' t^^. + I kx (b - x)V. + Konstans. . . (C) 

Die Werte von k in den Tabellen auf Seite 79 u. 80 sind mittelst 
der Gleichungen (B) und (C) berechnet worden. Sie zeigen, dass 
bis zu einem Sauerstoffdrucke von 450 mm. die Gleichungen 
mit dem Experiment im Einklänge sind. 

Bei Sauerstoffdrucken, welche grösser als 450 mm. sind, nehmen 
jedoch die k Werte ab. 
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Dieses Verhalten scheint auf das Bestehen einer oberen Druck- 
grenze hinzuweisen, oberhalb welcher die Reaktion entweder gar 
nicht oder auch wohl viel langsamer, als sich aus Gleichung (B) 
berechnen lässt, vor sich geht. 

Wie übrigens aus der Tabelle ersichtlich ist, fand thatsächlich 
bei Sauerstoffdrucken oberhalb 530 mm. die Oxydation nicht 
mehr statt. 

Die Versuche zeigen somit, dass die Oxydation des Aldehyd- 
dampfes durch Sauerstoff mit einer Geschwindigkeit vor sich geht, 
welche dem Drucke des Aldehyddampfes und der Quadratwurzel 
des Sauerstoffdruckes proportional ist, während es wahrschein- 
lich einen Sauerstoffdruck giebt oberhalb welchem die Reaktion 
, langsamer verläuft (bei 20° etwa 450 mm. Quecksilberdruck). 

Die Geschwindigkeit einer polymolekularen Reaktion lässt 
sich nach dem auf Seite 20 Gesagten, in folgender Form aus- 
drücken : 

- ^^ - k Ol O2 

wo m und n die Anzahl der sich beteiligenden Molekülgattungen 
vorstellen. Wie sich später (Siehe Seite 103) zeigen wird, lässt 
sich der Wert von m und n, wenn er nicht bekannt ist, durch 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit berechnen. 

Wo es sich nun um die Reaktion zwischen Aldehyd und Sauer- 

Stoff handelt, ist x — — p proportional — -^ (vergl. Seite 82). 

€1 können wir dem Aldehyddrucke, C2 dem Sauerstoffdrucke 

proportional setzen. Führt man diese Werte in die Gleichung A 

ein, so ergiebt sich: 

dpi _ 



m n 



dt - ^ P^ PI 

Beim Vergleich mit Gleichung (A) zeigt sich dann, dass: 

m =: 1 und n zz I/2 

d. h. die Reaktion verläuft zwischen Aliehjimolekeln und Sauerstoff- 
atomen^ und wäre demnach folgender Weise zu schreiben : 

C2 H4 + 1= Ca H4 O2. 
Die Annahme, dass immer eine sehr kleine Zahl von Sauerstoff- 
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atomen im gewöhnlichea Sauerstofifgas existiert, ist in vollem Ein- 
klang mit unseren gegenwärtigen diesbezüglichen Auffassungen. 

Die mathematische Theorie der Reaktionen zwischen Gasen, 
welche J. J. Thomson in Jahre 1884 veröffentlicht hat'), stimmt 
auch mit den bei Aldehyd und Sauerstoff erhaltenen Resultaten 
überein. 

Es ist übrigens wahrscheinlich, dass Sauerstoffgas freie Atome 
enthält; die Sauerstoffmolekeln werden sich ohne Zweifel bei 
genügend hoher Temperatur in ihre Atome spalten. Das Gleich- 
gewicht zwischen gespaltenen und ungespaltenen Molekeln wird 
erreicht werden, sobald die Konzentration der Sauerstoffatome 
einen gewissen, durch folgende Gleichung bestimmten Wert besitzt : 

C(o,) = k C*(o) 

wo C(o^) die Konzentration der Sauerstoffmolekeln, C(o) diejenige 
der Atome, und k eine von der Temperatur abhängige Kon- 
stante ist^). 

Da nun die Bildungswärme der Sauerstoffmolekeln aus ihren 
Atomen wahrscheinlich positiv ist, wird das Gleichgewicht sich 
in solcher Weise verschieben, dass bei niedrigen Temperaturen 
die Konzentration der Sauerstoffatome kleiner wird. Wahrschein- 
lich wird sie indess nie Null, und gilt sodann auch bei 
gewöhnlicher Temperatur: 



C(o) — k v/ C(o,) 

Setzt man die Konzentration der Sauerstoffmolekeln dem Ge- 
sammtdruck proportional, so ist die Konzentration der Sauerstoff- 
atome der Quadratwurzel aus diesem Druck proportional. 

Nimmt man an, dass nur die Sauerstoffatome sich an der 
Oxydation des AldJhyds beteiligen, so muss die Oxydations- 
geschwindigkeit auch der Quadratwurzel aus den Sauerstoffdrucken 

proportional sein. 

Während sich somit die Ergebnisse beim Aldehyd in dieser 
Weise erklären lassen, ist solches beim Phosphor und Schwefel 
nicht der Fall. 



1) PMl. Mag. (5) 18.233 (1884). 
") Siehe weiter unten. 
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Es erscheint möglich, dass die Reaktion zwischen Sauerstoff 
und Phosphor (bezw. Schwefel) in verschiedenen Phasen verläuft, 
z. B. 

P4 + = P4 

Die Geschwindigkeit jeder dieser Teilprozesse würde der Konzen- 
tration der Sauerstoffatome proportional sein. Mit dieser Anschau- 
ungsweise steht jedenfalls die Thatsache, dass bei Verbrennung von 
Phosphor in einer ungenügenden Menge Sauerstoff die niederen 
Oxyde P^Oe gebildet werden, im Einklang. 

Die Thatsache, dass Wasserdampf beschleunigend auf die Oxy- 
dation von Phosphor und Schwefel einwirkt '), ist mit der Ansicht, 
dass die oxydierende Wirkung den Sauerstoffatomen zuzuschreiben 
iät, in Uebereinstimmung. J. J. Thomson ') hat nämlich gefunden, 
dass die elektrische Entladung (ohne Elektroden) viel leichter durch 
das feuchte als durch das trockne Gas stattfindet; scheinbar 
begünstigt der Wasserdampf die Bildung der Atome, welche die 
Elektrizität übertragen. 

Es muss indessen darauf hingewiesen werden, dass obige Hypo- 
these die Ozonbildung, welche die Oxydation des Phosphors 
nicht nur in feuchtem sondern auch nach Makchand ') in trocknem 
Sauerstoff begleitet, nicht' erklären kann. 

Es war bis dahin immer die Rede von Sauerstoffatomen, welche 
sich an der Oxydation des Aldehyds etc. beteiligen. Es liegt 
indessen die Frage nahe, ob es sich hier um Atome oder wohl 
um Ionen, d. h, resp. positiv und negativ geladene Atome handele. 
Diese Frage gab van 't Hoff Anlass zu einigen diesbezüglichen 
Untersuchungen *), 

Nach mehrfach ausgesprochenen Anschauungen könnte der 
Sauerstoff als Molekül die Hälfte zur langsamen Oxydation 
abgeben und der Rest Ozonbildung herbeiführen. 

Nach EwANs Versuchen, welche auf Proportionalität zwischen der 



^) Die Existenz dieser zuerst von Levebrieb dargestellten Substanz ist doi'ch die 
Arbeit von Reinizeb und Goldscumidt (B. B. 13, 845) wahrscbeinlich gemacht. 
^) Vergl. Baksbs und Dewabs Versuche. Siehe auch Seite 35. 
') British Association, Oxford, 1894. 
*) Zeitschr. für phys. Chemie Bd. 16, 411. 
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Quadratwurzel des Sauerstoflfdruckes und der Oxydationsgeschwin- 
digkeit hinweisen, ist jedoch die Spaltung nicht Folge der Oxydation, 
sondern besteht die Spaltung schon von vornherein. 
Handelt es sich nun um folgendes Gleichgewicht 

O2 :^=^ 20 ') 

und werden die entstehenden Spaltstücke entgegengesetzt geladen, 
so ist es begreiflich, dass der oxydationsfähige Körper deren eins 
bevorzugt, während der Rest dem Sauerstoff eine elektrische 
Ladung mitteilt, die dann durch eine sekundäre Wirkung, etwa 
Ozonbildung, Indigoentfärbung u. s. w. zum Ausgleich kommt. 

In dieser Richtung liegen in der Litteratur Andeutungen vor: 
die Nebelbildung z. B. bei der Phosphoroxydation kommt wesentlich 
auf Kondensation von Wasserdampf hinaus und zeigt sich auch 
mit Luft, die, nachdem sie mit Phosphor in Berührung war, 
von Ozon durch Jodkalium befreit ist. ^) Sie erinnert demnach 
sehr an die Nebelbildung, die auch R. von Helmholtz in W^sser- 
dampf unter elektrischem Einfluss beobachtete. ^) 

Es wird sich übrigens zeigen, dass das primäre Produkt im 
durch Phosphor „erregten" Sauerstoff nicht Ozon ist, weil es das 
Leuchten des Phosphors hemmt, während Ozon dasselbe begün- 
stigt ; *) es könnte desshalb elektrisch geladener Sauerstoff sein. 

In erster Linie wurde die Maximalmenge des Sauerstoffs be- 
stimmt, welche durch sekundäre Reaktion bei dergleichen lang- 
samen Oxydationen in Mitwirkung tritt, um dieselbe mit der zur 
Oxydation verwendeten Menge zu vergleichen. 

Die Bestimmungen von Schönbein ^) und Leeds ^) führen zu 
sehr verschiedenen Werten. 

Die Schönbeinsche Methode wurde nun folgendermaassen abge- 
ändert, so dass sie eine quantitative Bestimmung ermöglichte: 

In einen geräumigen Kolben wurde ein kleines Stäbchen Phosphor 
gebracht ; ausserdem aber eine Indigolösimg, entweder als schwefel- 



^) Siehe über diese Schreibweise weiter unten. 

3) Meissner, UntersuchuDgen aber den Sauerstoff, 1863, 20. 218. 

8) Wied. Ann. 32, 1. Auch Meissner, 1. c. 

*) Chappuis, Ball, de la Soc. chim. 35. 419. 

^) Journ. f. pr. Chemie 1851. 501. 

>) LiEBiGS Annalen. 202. 295. 
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saure Lösung oder auch als indigoschwefelsaures Natron des 
Handels in sehr verdünntem Zustande, dessen Oxydationswert 
nach Skalweit mit Chamäleon ermittelt wurde. *) 

Bei einigen Vorversuchen hatte sich herausgestellt, dass die 
Anwendung geringer Mengen Phosphor wesentlich ist; auch ist 
es unbedingt nötig äusserst kräftig zu schütteln und während 
der Oxydation die Temperatur niedrig zu halten (40°). 

Es wurde mit 21.3 mg. Phosphor gearbeitet ; um leicht über 
derartige geringe Mengen verfügen zu können, wurden dünne 
Stäbchen (etwa 7 m.m. Diameter) durch aufsaugen von ge- 
schmolzenem Phosphor in ein dickwandiges Glasrohr angefertigt. 

Die Stangen liessen sich leicht aus dem Rohre herausnehmen 
und wurden, behufs Abmessung eines bestimmten Teils, durch ein 
Stück des betreffenden Glasrohres gesteckt; das beiderseits glatt 
abgeschliffen war; sodann schnitt man beide Enden des Phos- 
phors mit einem Messer an der Glasfläche ab. 

Erster Versuch* 60 cc. Indigolösung wurden, nach Zusatz von 
10 cc. Schwefelsäure, bis zum Verschwinden der 21.3 mg. 
Phosphor geschüttelt, worauf sich ergab, dass die betreffende 
Indigolösung 79.5 cc. Chamäleonlösung (0.00987 N.) erforderte, 
um dieselbe grüngelbe Farbe zu erlangen. 

21.3 mg. P entspricht demnach 79.5 X 8 X 0.00987 = 6.28 mg. 
Sauerstoff, also P : O0.57. 

Zweiter Versuch. Dieser wurde in derselben Weise ausgeführt; 
der Phosphor wurde aber allmählich in vier Teilen eingeführt. 
Die 60 cc. *) wurden jetzt sogut wie vollständig entfärbt, d. h. 
verloren den Stich ins Grüne. Entspricht also 6.1.11 = 6.66 
mg. Sauerstoff d. i. P : O0.6. 

Bei einigen weiteren Versuchen mit und ohne Schwefelsäure- 
zusatz zeigte sich, dass die Schwefelsäure wesentlich beschleunigend 
wirkt, indess blieb das Verhältniss zwischen P und das nära- 
liehe. Eine letzte Versuchsreihe (mit indigoschwefelsaurem Natron) 
wurde im Dunkeln vorgenommen um etwaige Indigo-Oxydation 
durch das Licht auszuschliessen. Ausserdem aber wurde die 



*) Repertorium der analyt. Chemie 4. 247. 

2) 10 cc. dieser Indigolösung entsprachen 14.1 cc. Chamäleon, also 14.1 X 8 X 
0.00987 = 1.11 mg. Sauerstoff. 
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langsame Verbrennung des Phosphors noch in besonderer Weise 
geleitet. Wie in den früheren Versuchen wurde bis zum Schmelzen 
des Phosphors erhitzt, geschüttelt und so der Phosphor verteilt. 

Dann aber wurde in etwas anderer Weise als vorher verfahren, 
weil sich im Dunkeln zwei verschiedene Verbrennungserschei- 
nungen zeigten; einmal sieht man das bekannte Leuchten des 
Phosphors, wobei, falls es sich um solch kleine. Mengen Phos- 
phors, wie hier, handelt, fast ausschliesslich Phosphorsäure entsteht. 
Zweitens aber tritt, falls man die Phosphorteilchen ordentlich 
mit , Flüssigkeit bedeckt hält; durch den ganzen Kolben eine 
Plammenerscheinung ein: es bildet sich dann auch phosphorige 
Säure. 

Z. B. Der Kolben wurde in Wasser van 50° gebracht, heraus- 
genommen und etwa 30 Mal tüchtig geschüttelt, dann wieder 
ins Wasser gebracht, worauf die Flamme sich bildete. 

Darauf Schütteln wie soeben, wieder ins Wasser, nochmals die 
Plammenerscheinung u. s. w. Die so verbrauchte Menge Phosphor 
war 9.18 mg. Nach 277 Plammenerscheinungen waren 40 cc. 
Indigolösung verbraucht ; in der Kälte wurden dann noch allmäh- 
lich fast 4 cc. entfärbt; dann war aller Phosphor verschwunden. 

50 cc. der Indigolösung entsprachen 40.73 cc. Chamäleon, 
(0.00987 N.); die verbrauchte SauerstoflPmenge ist also: 

44 X -Tq-- 8. 0.00987 = 2.83 mg. Sauerstoff, entsprechend 

P • Oo.e« 

Es ist somit wahrscheinlich, dass ein Atom Phosphor bei seiner 
Oxydation sehr nahe ein halbes Atom Sauerstoff aktiviert, während 
dieser Wert unabhängig davon ist, ob Phosphorsäure oder phos- 
phorige Säure entsteht. 

Die Differenz zwischen der gefundenen Sauerstoffmenge und 
Oo.5 scheint wesentlich zu sein, und könnte davon herrühren^ dass 
die Oxydation des Phosphors in zwei Richtungen vor sich zu gehen 
scheint; einmal, der Hauptsache nach, Bildung von phosphoriger 
und Phosphorsäure, daneben (etwa 15 pCt. nach Salzer) Bildung 
von ünterphosphorsäure ; es wäre vielleicht möglich, dass der 
letzte Vorgang einer grösseren Sauerstoffaktivierung entspräche. 

Es ist hier noch darauf hinzuweisen, dass bei der Oxydation 



I 
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von Phosphor nicht in erster Linie Ozon zu entstehen scheint. Nach 
der oben beschriebenen Flammenerscheinung war in der Kolben- 
atmosphäre Etwas vorhanden, das die Phosphoroxydation hemmt ; 
Sauerstoff war offenbar noch in genügender Menge vorhanden, 
nur könnte man meinen, dass es an Phosphordampf fehlte. 
Wurde aber der Kolben geöfi&iet, so zeigte das Leuchten in 
Berührung mit Luft das Gegenteil. Ozon soll nach Chappuis' 
Versuchen gerade das Leuchten fördern. 

Durch Schütteln mit Indigo wird diese hemmende Wirkung, 
welche man der elektrischen Ladung, resp. den überschüssigen 
positiven oder negativen Sauerstoffionen zuschreiben könnte, fort- 
genommen, wobei Schwefelsäure (vielleicht der Leitfähigkeit 
wegen) in hohem Grade beschleunigend wirkt. 

Dass diese eine neue Verbrennung ermöglichende Wirkung des 
Schütteins nicht einer dadurch bewirkten Sättigung mit Phosphor- 
dampf zuzuschreiben ist, geht daraus hervor, dass ohne Indigo, 
mit Phosphor und Wasser allein, die ganze karakteristische 
Flammenerscheinung ausbleibt. 

Uebrigens sei bemerkt, dass auch ohne Schütteln, aber dann 
sehr allmählich, das hemmende Produkt zum Verschwinden kommt 
und so eine spontane Flammenerscheinung eintritt, die sich nach 
einigen Stunden wiederholt, wodurch das intermittierende Leuchten 
hervorgerufen wird, das auch schon von Joübeet *) beobachtet 
wurde. 



Drittes Kapitel. 

Beseitigung der störenden "Wirkungen. 

I. Mittel züe Beseitigung der störenden, Wieküngen. 

Form und Dimension der Apparate. 

Anwendung eines Lösungsmittels. Befeuchtung der Gefässwände. 

Die vorangehenden Studien hatten nicht nur zum Zweck die 
störenden Wirkungen zu ermitteln, sondern auch dieselben zu 
beseitigen. 4 



i) Siehe Note Seite 54. 
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Es sollen nun erstens diejenigen Nebenwirkungen, welche 
zur Untersuchung gelangten, aufgezählt und sodann die Mittel 
genannt werden, welche zu ihrer Beseitigung führen können. 
Darauf wird jedes Mittel für sich näher erörtert werden. 

Störende Wirkungen, 

P. Der Einfluss des Volums der Körper, welche sich umwandeln. 
2°, Der Einfluss der Aenderung des Mediums während der 

Reaktion. 
3**. Der Einfluss der öefässwände. 
4°. Der Einfluss der Aenderung der Gefässwände während der 

Reaktion. 

Mittel zur Beseitigung der störenden Wirkungen, 

V, Form und Dimension der Apparate. 
2°. Anwendung eines Lösungsmittels. 
3% Befeuchtung der Gefässwände. 

1°. Form und Dimension der Äpparate^ 

Offenbar wird jede Wirkung, die mit den Gefasswänden 
zusammenhängt durch Verkleinerung der inneren Oberfläche der 
Apparate abgeschwächt werden, also auch durch eine Vergrös- 
serung des inneren Volums derselben. 

Es wird somit durch Benutzung von Ballons mit grossem 
Durchmesser sowohl der Einfluss der Gefässwände wie auch der- 
jenige, den ihrerseits die Umwandlung öfters auf diese Wände 
ausübt, eingeschränkt werden können. 

2°. Benutzung eines Lösungsmittels, 

Eine der Hauptbedingungen zur Erlangung eines normalen 
Reaktionsverlaufs ist die, dass man die sich umwandelnde Sub- 
stanz gewissermaassen in einem grossen Ueberschuss eines sich 
übrigens nicht an der Reaktion beteiligenden Körpers verteilt. 
Einen derartigen Körper wollen wir „Lösungsmittel" nennen, 
obschon er auch gasförmig sein kann in dem Falle, wo es sich 
um eine Umwandlung in Gasen handelt. 
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Ein derartiges Lösungsmittel kann sehr verschiedene Dienste 
leisten. 

Durch seine Anwendung erreicht man erstens die Verdünnung» 
welche öfters notwendig ist, um den Einfluss des Volums der 
sich umwandelnden Körper vernachlässigen zu können. Zweitens 
aber wird durch die Gegenwart des Lösungsmittels, die Aenderung 
des Mediums, welche in Folge einer Anhäufung von Reaktions- 
produkten eintritt, vermindert. 

Weiter haben aber besonders dazu angestellte Versuche ergeben» 
dass die drei andern störenden Wirkungen; welche früher ge- 
nannt worden sind, grösstenteils durch Anwendung eines Lösungs- 
mittels herabgesetzt, wenn nicht ganz beseitigt werden können. 

Da nun die störenden Wirkungen bei den Gasen am deutlich- 
sten hervortreten, so ist der Einfluss des Lösungsmittels von diesem 
Gesichtspunkte aus bei den Gasen studiert worden. 

Um darzuthun, dass der Einfluss der Gefässtcände durch 
Zusatz eines fremden Gases abnimmt^ wurde der Apparat auf 
Seite 46 benutzt, welcher es ermöglicht das Verhältniss zwischen 
den Umwandlungsgeschwindigkeiten der Cyansäure in den beiden 
Abteilungen A u. B. zu bestimmen: 

V, wenn diese Säure für sich zugegen ist; 

2°. wenn sie mit einem üeberschuss an trockner Luft zusam- 
men gebracht war. 

a. Cyansäure allein: 

Anfangsdruck 209.9 (A) 210.3 (B). 

Druck nach 19 Stunden 190.0 (A) 198.0 (B). 

Verhältniss zwischen den Geschwindigkeiten in A und B: 

1.6 : 1 

b, Cyansäure mit einem üeberschuss von trockner Luft: 

Anfangsdruck 677.2 (A und B) 

Druck nach 41 Stunden 661.5 (A) 662.9 (B). 
Verhältniss der Geschwindigkeiten in A und B: 

1.1 : 1. 

Hieraus ist ersichtlich, dass die Geschwindigkeiten nach einem 
gleichen Werte, hinstreben, d. h. dass der Einfluss der Gefäss- 
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wände, welcher den Unterschied zwischen den Geschwindigkeiten 
bewirkte, durch Zusatz von Luft abnimmt. 

Um weiter zu beweisen, dass der Einfluss der Äenderung^ welche 
die Gefässwände erleiden, durch die Gegenwart eines Gases, welches 
als Lösungsmittel fungiert, abnimmt, wurde eine analoge Reihe von 
Versuchen mit dem Apparate (Fig. 7) auf Seite 36 angestellt. 

Das Verhältniss der Umwandlungsgeschwindigkeiten der Cy an- 
säure in A und B wurde ermittelt (durch vorangehendes Ueber- 
ziehen der Wände von B mit einer Schicht Cyamelid): 

P. wenn diese Säure allein zugegen war ; 

2°. wenn sie mit einem Ueberschuss von trockner Luft gemischt war. 

a. Cyansäure allein: 

Anfangsdruck 89.8 (A und B) 

Druck nach 3 Stunden . . 88 (A) 85.3 (A) 
Verhältniss zwischen den Geschwindigkeiten in A und B: 

1 : 2.5 

b. Cyansäure nach Zusatz von trockener Luft: 

Anfangsdruck 542.3 (A und B) 

Druck nach 15 Tagen. . 532.4 (A) 529.3 (B) 
Verhältniss der Geschwindigkeiten in (A) und (B): 

1 : 1.3 

c. Cyansäure allein: 

Anfangsdruck 77.4 (A) 79.4 (B) 

Druck nach 3 Tagen . . . 74.5 (A) 71.6 (B) 
Verhältniss zwischen den Geschwindigkeiten in A und B : 

1 : 2.7 

Auch hier streben die Geschwindigkeiten einem gleichen Werte 
zu, d. h. der Einfluss der Ablagerung des Cyamelids, welche die 
Umwandlung beschleunigt, nimmt durch Luftzusatz ab. Der Grund 
für diese Wirkung des fremden Gases liegt in der Bildung einer 
schützenden Schicht dieses Gases auf den Gefässwänden. That- 
sächlich entzieht die Umwandlung, die ja in der Nähe der Wände 
beschleunigt wird, dem dort befindlichen Gemische die Cyansäure 
und erst nachdem in dieser Schicht durch Diffusion die Cyansäure 
erneuert ist, kann die Wirkung der Wände aufs Neue sich geltend 
machen. 
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3**. Befeuchtung der Gefässtvände. 

Dieser Kunstgriff setzt in schlagender Weise den Einfluss der 
durch gewisse Umwandlungen erzeugten Ablagerung herab. 

Thatsächlich kann man durch Anwendung dieses Mittels die 
überraschende Grösse der störenden Wirkung, um welche es sich 
bei einer dergleichen Reaktion handelt, kennen lernen. 

Der Apparat Fig. 7 Seite 36 wurde hierzu benutzt. 

Die Innenwände einer der beiden Abteilungen, z. B. von A, 
wurden mit einer Schicht Valvolin bedeckt. Sodann wurde der 
Einfluss dieser Befeuchtung auf die Bildungsgeschwindigkeit des 
Ammoniumkarbamats und des Trioxymethylens bestimmt. 

Die dazu nötigen Handgriffe sind dieselben wie früher; wir können 
uns also darauf beschränken mitzuteilen, dass die XJmwandlungsge- 
schwindigkeiten unter dem Einfluss der Befeuchtung einen enormen 
Unterschied zwischen den beiden Abteilungen aufweisen. Die 
Geschwindigkeit in B, (nicht befeuchtet) war grösser als die in A, 
sowohl bei der Karbamatbildung als bei derjenigen des Trioxy- 
methylens; das Geschwindigkeitsverhältniss war 6 : 1 resp. 16 : 1. 
Dieser Unterschied weist darauf hin, dass die Befeuchtung der 
Wände den beschleunigenden Einfluss der Ablagerung des Kar- 
bamats resp. des Trioxymethylens heruntergesetzt hat. Die 
Ursache dieser Wirkung ist wahrscheinlich die, dass die Poren 
der sich ablagernden Schicht angefüllt werden. 

Es sei endlich darauf hingewiesen, dass die Wahl der 
Flüssigkeit, mit welcher man die Wände überzieht, eine beson- 
dere Sorgfalt erfordert; sie soll dickflüssig und wenig flüchtig 
sein und ausserdem die sich umwandelnden Gase möglichst 
wenig lösen. 

Da wir nun die Mittel zur Beseitigung der störenden Wirkungen 
kennen gelernt haben, so entsteht nun die Frage, ob in den 
verschiedenen Fällen der Reaktionsverlauf durch deren Anwendung 
zu einem normalen gemacht werden kann. 

Die Antwort auf diese Frage ist, dass man in dieser Hinsicht 
einen Unterschied zwischen den Umwandlungen der Flüssigkeiten 
und .denjenigen der Gase zu machen hat. 

Thatsächlich genügt die Anwendung eines Lösungsmittels in 
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grossem Ueberschuss zur Vermmdemng der störenden Wirkung 
dort, wo es sich um Flüssigkeiten handelt. 

Bei den Gasen aber kann die Anwendung eines Lösungs- 
mittels, welches gasförmig ist, nicht in gleichem Maasse durch- 
geführt werden, da in diesem Falle die Grösse des Volums 
grosse Schwierigkeiten bietet. 

Indess ist es doch gelungen, wie sich zeigen wird, in mehreren 
Fällen einen normalen Reaktionsverlauf zu erreichen. 

Die grösste Schwierigkeit besteht in denjenigen Fällen, wo die 
Umwandlung eines gasförmigen Körpers auf den Gefässwänden 
eine die Reaktion beschleunigende Ablagerung erzeugt. 

In einem spätem Kapitel wird man ersehen, in welcher Weise 
man diese Schwierigkeit bei den Gasen beseitigen kann, an dieser 
Stelle soll nur darauf hingewiesen werden, dass sie sehr gross 
ist, selbst dort, wo es sich um Flüssigkeiten handelt, obgleich 
diese letzteren, wie aus dem Vorangegangenen ersichtlich ist, weit 
günstigere Verhältnisse als die Gase aufweisen. 

Folgende Versuche können die hierzu nötigen Belege liefern. 

ÜBECH fand *) bei dem Studium der Einwirkung von Fehlingscher 
Lösung auf Invertzucker, dass die ümwandlungsgeschwindig- 
keit in einer befremdenden Weise zunahm wenn die benutzten 
Gefässe eine grössere innere Oberfläche besassen; ausserdem 
beobachte er, dass diese Geschwindigkeit in der ersten Periode 
der Reaktion bis zu einem Maximum anstieg, kurz, er beobachtete, 
wenngleich in geringerem Maasse, alle diejenigen Unregelmässig- 
ieiten, welche bei der Polymerisation der gasförmigen Cyansäure 
beschrieben worden sind, und welche in diesem Falle von dem 
beschleunigenden Einfluss der Ablagerung des Cyamelids her- 
rühren. Dieses deutet darauf hin, dass TJbech mit einem analogen 
Einfluss zu thun gehabt hat, welcher durch die Bildung des 
Cuprooxyds hervorgerufen war. 

In den ermähnten Versuchen liegt eine Warnung für diejenigen, 
welche Umwandlungen in Gasen studieren ; sobald eine Ablagerung 
eines festen Körpers auftritt, welche die Reaktion beschleunigt, 
sind die zu erwartenden Hindernisse derartige, dass sie selbst 



1) B. B. XV. 2687. 
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unter den günstigen Verhältnissen, welche die Flüssigkeiten 
bieten, zu bedeutenden Störungen Anlass geben können. 



IL Die erste Periode der Chemischen Umwandlung. 

Chemische Induktion. 

Die erste Periode der chemischen Umwandlung bietet für 
dynamische Studien ein besonderes Interesse. Es tritt dort häufig 
eine äusserst überraschende Erscheinung ein: die Reaktions- 
geschwindigkeit steigt in dieser Periode und erreicht endlich einen 
Maximalwert. 

Diese Erscheinung hat den Namen „Chemische Induktion", 
oder „Anfangsbeschleunigung" erhalten. 

Eine derartige Beschleunigung verträgt sich nicht mit den 
Anschauungen, welche bisher entwickelt wurden und forderte 
daher zu experimenteller Erforschung auf. 

Diese hat nun ergeben, dass die Ursache dieser Erscheinung 
bei den oben erwähnten störenden Wirkungen zu suchen ist. 
Man wird daraus ersehen, welcher Wert dem Auftreten der 
chemischen Induktion bei dynamischen Versuchen beizulegen ist. 

Die vorhandenen Beobachtungen sind folgende: 

1. Bünsen u. Roscoe, welche den Ausdruck „chemische Induktion" 
eingeführt haben, beobachteten diese Beschleunigung als sie ein 
Gemisch von Chlor und Wasserstoff dem Lichte aussetzten. Bei 
einem ihrer Versuche übertraf die Menge, welche sich in der 
achten Minute umwandelte diejenige, welche sich in. der ersten 
gebildet hatte um das Zehnfache. ^) 

Sie fanden eine solche Beschleunigung ebenfalls bei der Ein- 
wirkung des Broms auf Weinsäure unter Lichtabschluss und 
sprachen sich über diese Erscheinung im Allgemeinen folgender 
Weise aus: ^) 

„Der Eintritt eines solchen Maximums scheint daher nicht in 
einer besonderen Eigentümlichkeit der Lichtwirkungen, sondern 
in der Wirkungsweise der Verwahdtschaftskräfte selbst zu liegen." 

^) PoGGENDOBFFS Aiiüalen, C. 488. Ostwalds Klassiker der exaeten Wissen- 
scliaftea 34,. S. .69. 

^) PoGGENooBFFS AüDaleD, C. 513. Ostwalds Klassiker 34, S. 93. 
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2. Baeteb fand im Laboratorium von Bunsen eine chemische 
Induktion bei der Einwirkung des Broms auf den Milchzucker in 
Gegenwart von Brom wasserst offsäure. ^) 

3. Andrerseits beobachteten Wbight, Ltjff und Bennie bei dem 
Studium der Reduktionsgeschwindigkeit gewisser Metalloxyde 
durch Wasserstoff und Kohlenoxyd dieselbe Erscheinung und 
sagten darüber: 

„In all cases for a lenght of time the action is so slightasto 
be almost or quite imperceptible, after which it goes on at an 
accelerating rate until a maximum rate is attained, when it 
again diminishes .... it is evidently a case of the chemical 
induction studied by Bunsen and Roscoe." ') 

4. Der Ausdruck »Anfangsbeschleunigung" (accäl^ration initiale) 
rührt von Bbethelot und P^an de Saint-Gilles her, welche die 
Erscheinung bei der Aetherifizierung beobachteten und sie spezi- 
fischer Art betrachteten. ') 

Sie meinten: „Pour concevoir Tacc^l^ratiou initiale il faut 
admettre une sorte d'inertie, de r^sistance ä vaincre, qui retarde 
la combinaison dans les premiers instants/^ 

5. Später hat Menschutkin ähnliche Beobachtungen bei der 
Bildung des Acetanilids gemacht : *) 

„Es tritt hier der nämliche Fall ein, wie die Acceleration der 
Aetherifizierung, welche Beethelot und Päan de St.-Gilles beob- 
achtet haben." 

Gelegentlich seiner Untersuchung über das tertiaire Amylacetat 
stiess er zum zweiten Male auf eine solche Beschleunigung. *) 

Die angeführten Beispiele haben Anlass dazu gegeben die 
chemische Induktion als eine karakteristische Erscheinimg bei 
der chemischen Reaktion zu betrachten. 



') LiEBiGS Annalen CHI, S. 178. 
2) Journ. of the Chem. Society 1879, S. 495. 
») Ann. de chim. et de phys. (3) LXVI, S. 26. 
*) B. B. XV, S. 1616. 

*) ß. B. XV, S. 2512. KoNOWALOW, Zeitschr. für phys. Chemie 1, 63. Siehe auch 
üher diesen Gegenstand Spring, ibid. 1, 217; 468. . 
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Indessen ist dieser Auffassung eine andere gegenüber gesteUt wor- 
den, welche jene Erscheinungen auf störende Einflüsse zurückführt. 

BüNSEN und RoscoE fanden schon in der Wirkung des Lichtes 
auf das Gemisch von Chlor und Wasserstoff eine genügende 
Erklärung für die beobachtete Beschleunigung: das Licht leistet 
indem es vom Chlorknallgasgemisch absorbiert wird, eine, man 
könnte vielleicht sagen Dislokationsarbeit, die erst bei einer ge* 
wissen Grösse zur thatsächlichen Umwandlung führt. 

In Folge der Beobachtung einer analogen Erscheinung bei der 
Weinsäure, die bei Ausschluss des Lichtes eintritt, sprachen sie 
sich in der früher erwähnten Weise aus. 

Habcoubt und Esso!^*) sdieinen anderer Meinung zu sein: als 
sie eine solche Beschleunigung bei der Einwirkung des Kalimn- 
permanganats auf Oxalsäure in Gegenwart von Schwefelsäure und 
Manganosulfat beobachteten, schrieben sie den Grund dafür sekun- 
dären Wirkimgen zu und fanden diese thatsächlich in den folgenden 
beiden Stadien der Reaktion: 

2 KMn04 + 3 MnSO^ + 2 H^O = K2SO4 + 2 H2SO4 + 5 MnOa 
und MnOa -f- Ha SO4 + H^ Ca O4 = MnSO^ 4- 2 Ha -f- 2 CO2 

Die letztere dieser Reaktionen ist diejenige, welche man beobachtet 
und welche die Beschleunigung aufweist; dieses bietet nichts 
Deberraschendes, da die erste Reaktion zunächst das Mangandi- 
oxyd erzeugt, welches die zweite gebraucht. 

Naumann') scheint sich dieser Meinung anzuschliessen; als er 
eine Anfangsbeschleunigung bei der Umwandlung der Kohlensäure 
und des Ammoniaks in Karbamat beobachtete, schrieb er diese nämlich 
sofort der beschleunigenden Wirkung des gebildeten Karbamats zu. 

Urech') endlich, welcher diese Erscheinung bei der Reaktion 
zwischen Brom und den Fettsäuren fand, sagt: 

»Diese Resultate wären theoretisch unverständlich, wenn die 
Einwirkung des Broms in einem einfachen Substitutionsvorgange 
bestände, denn unter dieser Voraussetzung müsste das Maximum 
der Geschwindigkeit bei Beginn des Einwirkens eintreten." 

Spbing hat eine Induktionswirkung bei der Auflösung des Mar- 

1) Philoa. Transactions 1866. S. 201. 
'j LiEBiGs Annalen. CLX 21. 
») B. B. VIII, 539. 



i 
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mors in verdünnten anorganischen Säuren'), derselbe Autor mit 
y. AüBBL die nämliche Erscheinung bei der Einwirkung verdünnter 
Säure auf bleihaltiges (0.6 pCt.) Zink ') konstatiert. 

Folgende Versuche wurden nun 'angestellt um zu ermitteln, 
ob die Anfangsbeschleunigung zur inneren Natur der chemischen 
Umwandlung gehört, oder ob es sich dabei nur um eine Neben- 
erscheinung handelt. 

Dieselben beziehen sich auf: 

1*. Die allotrope Umwandlung des Schwefels; 

2°. Die Bildung des Wassers; 

3°. Die Polymerisation der Cyansäure. 






1°. Die Anfangsbeschleunigung bei der Umwandlung 

des Schwefels. 






B 



Die Erscheinungen, welche die Umwandlung des rhom- 
bischen Schwefels in monosymmetrischen begleiten, sind von 
Reichee*) studiert worden. 

Zu diesem Zwecke wurde die Ausdehnung gemessen, welche 
diese Umwandlung begleitet. Der hierzu benutzte Apparat, 
(Dilatometer) welcher die Form eines grossen Thermometers 
(Fig. 27) hatte, enthielt in der Kugel A etwas rhombischen 
Schwefel in Schwefelsäure (1.77), welche in der geteilten 
Kapillare aufstieg ; das Ganze wurde in kochendem Wasser 
erhitzt. Nachdem nach einer gewissen Zeit die Ausdeh- 
nung in Folge der Erhitzung beendet war, zeigte ein 
erneute Ausdehnung die Umwandlung an. 

Alle fünf Minuten wurde die Ausdehnung gemessen: 

ng. 27. 1, 2, 4, 5, 8, 11, 13, 15, 18, 17, 17, 16, 14, 12, 9,7, 5,4,3,2,1. 

Die Umwandlungsgeschwindigkeit steigt also vom Anfang an 
und erreicht ihren Maximalwert wenn sich etwa die Hälfte des 
Schwefels umgewandelt hat*). 



i 



') Zeitschr. für phys. Chemie I. 217. 

2) Ibidem S. 465. 

3) Zeitschr. für Kristallographie, 8, 593. Inauguraldissertation, Amsterdam. 1883. S. 43. 
*) In dieser Hinsicht besteht ein auflfallender Parallelismus mit der Umwandluua: 

des tertiären Amylacetats von Menschutkin. (B. B. XV 2512).. 
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Es hat sich herausgestellt, dass diese Beschleunigung ihre natür- 
liche Ursache in der bekannten beschleunigenden Wirkung findet, 
welche die Gegenwart des monosymmetrischen Schwefels auf die 
Umwandlung ausübt. 

2"*. Anfangsbeschleunigung bei der Bildung des Wassers, 

Als zu einem speziellen Zwecke der Gang der Umwandlung 
des Knallgases bei 440° in Gegenwart von Stickstoff untersucht 
wurde, waren 13.8 cc. elecVolytischen Wasserstoffs und 32 . 7 cc. 
reiner Luft in den Ballon K des Apparates (Fig. 12, Seite 41) 
gebracht worden ; dieses Gasgemisch war durch einen Queck- 
silberindex I von der * Luftsäule L getrennt, deren Länge (Lt), 
in der beschriebenen Weise gemessen, den Druck des unter- 
suchten Gases angab. Setzen wir die Menge des Knallgases am 
Anfang des Versuches gleich Eins, die Menge, welche nach der 
Zeit t umgesetzt ist = n, so ist bei diesem Versuch: 

46.5 (Lt — Lo) = 20.34 n Lt 
wo Lo und Lt die Länge der Luftsäule L am Anfang, resp. nach 
der Zeit t vorstellen. 

Somit : 

L„ 



n = 2.28 



1.28 



Das Resultat ist aus der unterstehenden Tabelle ersichtlich: 



Zeit in Stunden. 


Unverändertes 
Knallgas. 


Abnahme des Knall- 
gases pro Stunde. 





1 




6 


1 





13 


0.956 


0.006 


20 


0.899 


0.008 


27 


0.826 


0.010 


34 


0.749 


0.011 


41 


0.669 


0.011 


55 


0.525 


0.010 


69 


0.399 


0.009 


63 


0.317 


0.006 


111 


0.173 

r 


0.005 


139 


0.102 


0.003 


181 


0.060 


0.001 
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Die AnfangsbescUeunigung ist sehr deutlich ; indess kann man 
sich leicht von der sekundären Natur dieser Erscheinung über- 
zeugen. Thatsächlich ergeben die Versuche auf Seite 42, dass 
die erwähnte Beschleunigung verschwindet, wenn man den Stickstoff 
fort lässt. Uebrigens ist es ja bekannt; dass die Gegenwart des 
Stickstoffs bei der Explosion des Knallgases zur Bildung von 
Stickstoffderivaten Anlass giebt ^) ; offenbar lässt sich die Ursache 
der chemischen Induktion bei diesem Versuch auf die Bildung dieser 
Verbindungen zurückführen. 

3°. Anfangsbeschleunigung bei der Polymerisation der Cyansäure. 

Bei "der Umwandlung der Cyansäure in Cyamelid tritt ebenfalls 
eine Anfangsbeschleunigung auf; solches ist aus den Versuchen 
auf Seite 40 und aus der unterstehenden Tabelle ersichtlich : 



Zeit in Stunden. 


Druck in mm. 


Druckabnahme 
pro Stunde. 





201.6 


0.31 


48 


186.7 


0.52 


73 


173.7 


0.42 


96 


164 





Auch hier wurde die Ursache der beschleunigenden Wirkung 
aufgefunden. Das gebildete Cyamelid begünstigt die weitere 
Umwandlung der Cyansäure aufs Stärkste, wie schon nachge- 
wiesen wurde. Uebrigens wird folgender Versuch zeigen, dass 
die Beschleunigung derartig von der Aenderung der Gefässwände 
abhängt, dass man sie in jeder Phase der Umwandlung hervor- 
rufen kann und dass sie sich also gar nicht auf die Anfangs- 
periode beschränkt. Zu diesem Zweck wurde der Apparat Fig. 7 
benutzt ; die Abteilung B wurde gänzlich mit Cyansäure gefüllt, 
A war ganz von Quecksilber eingenommen. 



1) Chem. News 49, 237, wo Leeds angiebt, dass in diesem Fall NH4 NO2 entsteht. 
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Der Druck der Säure wurde (bei konstantem Volum) von Zeit 
zu Zeit gemessen : 







Druckabnahme 


Zeit in Stunden. 


Druck in mm. 


£'N f 1 






pro Stunde. 





282.9 


1.44 


8 


271.4 


1.55 


25 


245 


1.07 


48 


220.4 





Wie man sieht, ist die Anfangsbeschleunigung eingetreten. 
Der zurückgebliebene Teil der Cyansäure wurde nun durch Heben 
des Apparates über die zwei Reservoirs A und B verteilt; senkt 
man nun das Ganze, so wird A von B getrennt. Die Beschleuni- 
gung tritt aufs Neue ein, jetzt aber nur in derjenigen Abteilung, 
deren Wände nicht mit Cyamelid bedeckt waren. 



rm • 1 • 


Druck und Druckabnabme. 


Zeit in 




Stunden. 


Abteilung B. 


Abteilung A. 





108.8 




110.6 






• 


0.14 




0.044 


25 


105.3 


0.136 


109.5 


0.094 


48.5 


102.1 


0.104 


107.3 


0.076 


120.5 


94.6 




101.8 





Die beschriebenen Versuche zeigen, dass die chemische Induktion 
oder Anfangsbeschleuuigung sich auf des Auftreten sekundärer 
Wirkungen zurückführen lässt; daher ist dieser Erscheinung bei 
dynamischen Untersuchungen ein besonderer Wert beizulegen: 
sie weist in nicht zu unterschätzender Weise darauf hin, dass 
man unterlassen hat irgend eine notwendige Fürsorge zu nehmen. 



Verlauf der chemischen Reaktion. 



DRITTER TEIL. 



AN V;r ENDUNGEN. 

I. Bbstimmung der MolekelzahL; welche sich an einer cheähschen 

Reaktion beteiligt. 
A. Methode bei konstantem Volum. 

(Zersetzung des Arsenwasserstoffs und Phosphorwasserstoffs), 

Der Unterschied, welcher sich in dem Verlauf chemischer 
Reaktionen zeigt, wenn sich die Zahl der Molekeln, welche sich 
daran beteiligen, ändert, fuhrt zur Lösung eines interessanten 
Problems. 

In den ersten vorangehenden Kapiteln ist der Verlauf der 
Reaktionen aus der Zahl der Molekeln, welche auf einander 
einwirkten, hergeleitet worden ; in diesem Kapitel soll umgekehrt 
diese Zahl aus dem beobachteten Reaktionsgang bestimmt werden. 

Das Prinzip, welches der Lösung dieser Frage zu Grunde liegt, 
ist nun ein sehr einfaches. 

Da der Verlauf einer polymolekularen Reaktion nach der 

Gleichnung 

dC _ n 

dt "" ^^ 

stattfindet, worin n die Anzahl der Moleküle bedeutet, welche 
sich an dem Vorgange beteiligen, so handelt es sich darum, durch 
den Versuch diesen Wert zu bestimmen. 

Da nun dieses Prinzip in verschiedener Weise angewendet 
werden kann, so soll in erster Linie diejenige Methode entwickelt 
werden, welche auf die Untersuchung des Reaktionsverlaufs bei 
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konstantem Volum fusst. In diesem Falle handelt es sich um 
das Integral der soeben genannten Gleichung: 

L 77 oder jz r = kt + KonstansM 

und haben wir also zu untersuchen, welcher dieser Gleichungen 
sich der Versuch anschliesst. * 

Die Untersuchungen, welche in dieser Richtung ausgeführt 
worden sind, beziehen sich u. A. auf die Zersetzung des Phos- 
phorwasserstoffs. Wir haben somit durch den Versuch darüber 
zu entscheiden, ob diese Zersetzung thatsiichlich mit der Gleichung, 
welche man dafür meistens annimmt, übereinstimmt: 

4 PH3 = P4 + 6H2 

d. h. also, ob wirklich vier Molekeln Phosphorwasserstoff sich 
in eine Molekel Phosphor und sechs Moleküle Wasserstoff 
zersetzen. 

Dieser Versuch wurde ausgeführt durch Messung des Druckes 
bei konstantem Volum einer bestimmten Menge Phosphorwasser- 
stoffs in verschiedenen Stadien ihrer Zersetzung. 

In diesem Falle ist nämlich: 

Ct = Co (3 - %^) 



P 



o 



wo Co und Po Druck und Konzentration am Anfang sind. 

Ct und Pt die Werte dieser Grössen nach einer teilweisen 
Zersetzung ^). 

Es wurde der Apparat benutzt, welcher Seite 43 eingehend 
beschrieben worden ist. 

Schliesslich, wo zur Heizung bei den in mancher Hinsicht 
ähnlichen Versuchen mit Arsenwasserstoff (S. 1) kochendes 
Diphenylamin (310°) in einem kupfernen Bade als Heizflüssigkeit 
benutzt wurde, kam hier kochender Schwefel (440°) zur Ver- 
wendung '). 



1) Vergleiche Seite 20. 

2) Vergleiche Seite 2. 

3) Siehe den Heizapparat Seite 42. 
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Die nachstehende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse : 




1 w Po Y 

t /\3 Po — 2 Pt/ 



i: 





« 

4 

9 

14 
24 
35.9 
46.3 



758.01 
769.34 
781.46 
795 . 57 
819.16 
843.71 
865.22 



0.00759 
0.00709 
0.00746 
. 00732 
0.00713 
0.00718 



0.055 
0.055 
0.060 
0.060 
0.073 
0.085 



Aus der Aenderung der Werte: 



t /\3 Po — 2 Pj 



8 



-■! 



ersieht man, dass der Reaktionsverlauf nicht mit der quadri- 
molekularen Gleichung: 



pj- ==: kt + Konstans 



übereinstimmt, und dass die untersuchte Zersetzung also gar 
nicht durch die Reaktionsgleichung: 

4 P Hs =: P4 + H2 

vorgestellt werden kann. 

Demgegenüber zeigen die Werte : 



1 1 Po 

t 3 Po — 2 Pt 



eine aujQfallende Konstanz. 

Dieses Ergebniss berechtigt wohl zu dem Schluss, dass die 
vorliegende Umwandlung eine unimolekulare ist, d. h. dass jede 
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Molekel Phosphorwasserstoff sich unabhängig von den anderen 
nach der Gleichung: 

PHg = P + 3 H 

zersetzt, und dass erst nachher die Moleküle (P4) und (H2) sich 
bilden. 



II. Bestimmung deb Molekelzahl, welche sich an einer chemischen 

Reaktion beteiligt. 
B. Methode bei veränderlichem Yolüm. 

Während die soeben beschriebene Methode zur Bestimmung 
der Molekelzahl, welche sich an einer Reaktion beteiligen, auf 
der Untersuchung des Reaktionsverlaufs bei konstantem Volum 
fusst, so hat diejenige, welche jetzt behandelt werden soll, den 
Einfluss der Veränderung des Volums auf die Reaktionsgeschwin- 
digkeit zum Ausgangspunkt. 

Thatsächlich ist dieser Einfluss abhängig von der Zahl der 
Moleküle, welche sich an der Reaktion beteiligen, wie solches 
sich aus folgenden Gleichungen ergiebt: 



-^ = k C, und - -^ = k Ca 



also: 



d Cx . d C, _ - ° 



oder: 



1 (A^L . 

_ \ dt • 



dC 



8 



dt 
n = 



1. (Ci : Ca) 



Indessen kann die Berechnung von n aus dieser Differential- 
gleichung auf grosse Genauigkeit keinen Anspruch machen. 

Substituiert man nämlich für die Differentiale d Ci, d Ca eine 
möglichst kleine Konzentrationsänderung, z. B. diejenige, welche 
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während des allerersten Zeitintervalls stattfindet, so wird das 
Resultat sehr ungenau wegen der erheblichen Grösse der Ver- 
suchsfehler, welche von der Kleinheit der Konzentrationsänderung 
einerseits und von der anfänglichen Störung der Reaktion andrer- 
seits herrühren. 

Substituiert man dagegen eine grosse Konzentrationsänderung^ 
so ist das Resultat ebenfalls ungenau ; es wird ja dann still- 
schweigend die Annahme gemacht, dass die Reaktionsgeschwin- 

dC 
digkeit tt— sich nicht ändert, während die Konzentration stark 

sinkt. Teilweise wird dieser Fehler dadurch eliminiert, dass 
dieselbe Annahme bei den beiden Differentialen dCi und dC2 
gemacht wird, indess lässt sich nicht absehen, wie weit diese 
Eliminierung geht. Man kann nun aber viel zweckmässiger den 
strengen Integralausdruck herleiten und in gewissen Fällen n 
genau berechnen. *) 

Für eine n-molekulare Reaktion gilt nach Seite 20 : 



d^ 
dt 



- k C^ 



oder, nach Integration : 



^-^:7-j zz kt -h Konstans ^ . . . . (1) 



^a 

^e 



c 



Werden nun zwei unabhängige Versuche angestellt, wobei 
iCa die Anfangskonzentration im ersten Versuch zur Zeit itj 
iCe „ Endkonzentration „ „ „ „ „ it^ 

und in gleicher Weise: 

aCa die Anfangskonzentration im zweiten Versuch zur Zeit 2ta 
aCo „ Endkonzentration „ „ ,, „ *, 2te 

so ist, nach Einführung dieser Werte in beiden Fällen in Gleichung 
(1) und Eliminierung der Integrationskonstante : 



1) Ich verdanke diese Herleitang in etwas andrer Form Herrn A. A. Noyes in 
Boston, dem ich auch an diesem Orte meinen Dank dafür abstatten möchte. (Cohen.) 

2) Wo k der 1/^ — n*« Teil des Wertes von k in der Differentialgleichung ist. 



(2) 
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(n — 1 n-l\ n — 1 n — 1 

n — 1 n — l\ n — 1 n — 1 *'2 

gCe 2Ca J iCe . iCa 

WO ti =z ita — ite und t2 == 2^b, — 2^e Ist. 

Wenn nun in beiden Versuchen die Konzentrationsänderung 
gleich demselben Bruchteil der anfänglichen Konzentration ist^ 
also wenn: 

iCa — iCe 2Ca 2^6 

P = m ~ ^ 

iW 2W 

(worin m ein Bruch ist), und somit: 

n — 1 n — 1 

iCe 2^6 , _ 1 2Ce / 2Va \ 

SO nimmt die Gleichung (2) folgende einfache Form an: 



2Ca , ti 



also: 



(n - 1) l. ^ = 1. ^ 
L (ti : ta) 

^-^ "^ l.(2Ca:iCa) (^^ 



Aus diesem letzten Ausdruck lässt sich nun, unter den ange- 
gebenen Bedingungen n streng berechnen. 

Es handelt sich hier nicht nur um eine Methode, welche 
derjenigen des vorigen Kapitels analog ist, sondern um eine solche, 
welche sie an Einfachkeit übertrifft und ausserdem lassen sich 
die diesbezüglichen Messungen mit grösserer Sicherheit aus- 
führen. 

Die Methode des vorangehenden Kapitels verliert ihren Wert 
vollständig, sobald sich irgend welche störende Wirkung geltend 
macht, wie z. B. eine beschleunigende resp. verzögernde Wir- 
kung der Reaktionsprodukte, wie sie ja in sehr vielen Fällen beob- 
achtet werden kann. 
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Ist die Wirkung der Reaktionsprodukte verzögernd, so wird 
der Wert von n scheinbar zu gross ausfallen, ist sie beschleu- 
nigend, so wird derselbe scheinbar erniedrigt. 

Die Methode bei veränderlichem Volum ermöglicht es, diesen 
Einflüssen zu entgehen. 

Dieser Vorteil ergiebt sich aus der Thatsache, dass die in 
grossem Maasse erzeugte Volumänderung sehr verschiedene Ge- 
schwindigkeitsänderungen zu Folge haben wird, je nachdem sich 
ein, zwei, drei oder mehrere Moleküle an der Reaktion betei- 
ligen; die Geschwindigkeit wird sich z. B. in Folge einer Ver- 
doppelung des Volums in den erwähnten Fällen auf die Hälfte, 
auf ein Viertel, ein Achtel reduzieren. Bei solch grossen Unter- 
schieden werden die störenden Einflüsse weniger deutlich. 

Der Wert dieser Methode tritt deutlich zu Tage durch A. A. 
NoYEs und W. Ö. Scotts Untersuchungen*); dieselben zeigten 
nämlich, dass in manchen Fällen in Folge eintretender Störungen 
die Methode bei konstantem Volum zu gänzlich verkehrten 
Resultaten führt, während die Methode bei veränderlichem Volum 
den wahren Sachverhalt klarlegt. So fanden Notes und Scott, dass, 
während die Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Wasserstoff- 
peroxyd sich nach der ersten Methode als eine trimolekulare 
ergab, sie sich bei näherer Untersuchung nach der zweiten als 
eine bimolekulare herausstellte. Dasselbe wurde für die Einwir- 
kung der Bromsäure auf Jodwasserstoff gefunden: diese Reaktion, 
welche nach den Ergebnissen der ersten Methode als eine trimo- 
lekulare aufzufassen wäre, ist faktisch eine bimolekulare. 

Endlich ist noch zu beachten, dass die von Sohwigker^ nach 
der ersten Methode studierte und unter gewissen Bedingungen als 
trimolekular aufgefasste Reaktion (Zersetzung des Kaliumhypo- 
jodits in Gegenwart kleiner Mengen freien Jods) eine mono- 
molekulare ist, welches Ergebniss bei Anwendung der zweiten 
Methode erhalten wurde. 

Die Methode mit veränderlichem Volum wurde auch in fol- 
genden Fällen angewandt: 



1) Zeitschrift fiir phys. Chemie Bd. 18, 118. 

2) Zeitschrift für phys. Chemie. Bd. 16, 303. 
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V. Bei der Untersuchung der Einwirkung des Broms auf 
die Fumarsäure. 

2*". Bei der Untersuchung der Polymerisation der Cyansäure. 

3°. Bei der Untersuchung der Einwirkung des Zinnchlorörs 
auf Eisen chlorid. (Notes). 



P. Einwirkung des Broms auf die Fumarsäure. 



1 



h 



Addieren sich Brom und Fumarsäure in wässeriger Lösung 
unter Bildung von Dibrombemsteinsäure, so zeigt diese Reaktion 
,^ in ihrem Verlauf gewisse Unregelmässigkeiten, 

I ö j) welche die Anwendung der Methode bei konstan- 
H tem Volum ausschliessen. Diese Unregelmässig- 
keiten rühren daher, dass die gebildete Dibrom- 
bemsteinsäure sich in Brommaleinsäure und Wein- 
säure zersetzt. 

Demgegenüber hat die Anwendung der Methode 
bei veränderlichem Volum sofort genügende Resul- 
tate ergeben. 

Herr Reicher hat sich zur Ausführung des Versuchs 
des Apparates, welcher in Fig. 28 gezeichnet ist, 
bedient, dessen Vorteil darin besteht, dass die Lö- 
sung von Brom und Fumarsäure, welche sich in 
A befindet, kein Brom durch Verdampfung verlieren 
kann. 

Der Apparat ist vollständig mit der Flüssig- 
keit, welche 2.3 Gramm Fumarsäure und die kor- 
respondierende Menge Brom pro Liter enthält, 
angefüllt ; man lässt die Flüssigkeit durch den 
Hahn ausfliessen, indem man den Cylinder J5 in A senkt. 

Mittelst der kleinen Bürette E bringt man ein bestimmtes Volum 
in Jodkalium und titriert sodann das Brom mittelst Natriumthio- 
sulfat. Die Menge dieses Salzes, welche zur Titrierung benutzt 
wird, ist der Konzentration des Systems, welche man bestimmen 
will, proportional. 

Das Versuchsergebniss zeigt folgende Tabelle : 



Flg. 28. 
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Zeit in Minuten. Konzentration. *) -tt" 

dt 



t 


Ci 





8.88 


95 


7.87 



0.0106 



Sodann ändert man das Volum durch Einführung von Wasser 
in den Apparat durch den Hahn ; nach völliger Mischung wieder- 
holt man die Bestimmungen des Titers. 



Zeit in Minuten. Konzentration. 



dC, 
dt 



t 


c, 





3.81 


132 


3.51 



0.00227 



Berechnet man nun den Wert für n aus der Gleichung: 



, ,dCi dC. 
n = 1. 



•(- 



dt • dt 



1. (Ci : Ca) 
80 findet man n = 1.87'). 

Wenn es sich nun um eine uni-, bi- oder trimolekulare Reaktion 
tiandelte, so würde, wenn kein störender Einfluss da wäre, der 
erhaltene Wert 1 resp. 2 oder 3 sein; da hier nun aber ein 
solcher Einfluss vorhanden ist, so wird man statt der ganzen 
Zahlen solche zu erwarten haben, die davon etwas abweichen. 
Da wir hier nun 1.87 finden, so haben wir die studierte Um- 



1) Da die Wahl der Einheiten keinen Einfluss auf das Resultat aasübt, so ist die Zahl 
der cc. des Thiosulfats gleich der Konzentration gesetzt worden ; sie ist ihr proportional. 

2) Der Wert von — 7p- ist in der Berechnung durch das Verhältniss der Differenzen 

8.88 — 7.87 

q;: ersetzt worden. 

g gg 7 87 

^) Als Konzentrationen sind die Mittelwerte angenommen worden, z. B. Cj =— ^ — ~~ 
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Wandlung, was übrigens zu erwarten war, als eine biniolekulare 
zu betrachten. 

2°. Die Polymerisation der Cyansäure. 

Auch diese Umwandlung bietet in ihrem Verlauf Unre- 
gelmässigkeiten, welche die Anwendung der Methode mit 
konstantem Volum unmöglich machen. Diese Unregelmässig- 
keiten rühren von der beschleunigenden Wirkung des gebildeten 
Cyamelids her. 

Hier steht man also den grössten Schwierigkeiten, welche das 
Studium des Reaktionsverlaufs bieten kann, gegenüber; es sei daran 
erinnert, dass die erwähnten Untersuchungen von Ubech gezeigt 
haben, dass selbst beim Arbeiten mit Flüssigkeiten die Bildung 
einer beschleunigend wirkenden Ablagerung grosse Unannehm- 
lichkeiten bietet; bei dem gasförmigen Zustande, mit dem 
man es hier zu thun hat, ist diese Schwierigkeit eine noch viel 
grössere. • 

In Folge dessen ist die Frage, wieviel Moleküle der Cyansäure 
sich an der Bildung des Cyamelids beteiligen, während verschie- 
dener Jahre mehrmals wieder aufgenommen worden, und sind 
mehr als fünfhundert Versuche zur ihrer Lösung ausgeführt 
worden. Die Methode mit veränderlichem Volum, deren Vorteile 
beschrieben worden sind, musste in diesem Falle durch Realisierung 
einer speziellen Bedingung noch verbessert werden. 

Diese bestand darin, dass die Reaktionsgeschwindigkeiten nicht 
nur unter sehr verschiedenen Konzentrationsverhältnissen mit 
einander verglichen wurden, sondern ausserdem in Gef ässen, deren 
Wände so viel wie möglich identisch waren. 

In Folge dessen zerfallen die Versuche in drei Gruppen : 

a. Vergleich der Anfangsgeschwindigkeiten in reinen Ge- 
fässen ; 

i. Vergleich der Geschwindigkeiten in verschiedenen Teilen 
eines und desselben Apparates, dessen Wände mit einer Schicht 
des gebildeten Cyamelids bedeckt sind; 

c, Vergleich der Geschwindigkeiten in demselben Apparate ; 
Zustand der Gefasswände wie sub b. 



1 
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Es folgt hier zunächst eine Zusammenstellung der Resultate, 
sodann die Beschreibung der benutzten Apparate. 



N". 


Zeit in Stunden 
t 


Konzentration ^) 
C 


/d Ci . d C2\ 
„ - ''l dt • dt / 
1. (Ci : C,) 


1 


23 

20 

1 . 


j f 188.84 

^ ^ 163.46 

TT f 79.01 

^^ 1 76.04 


2.9 


2 


72 
48 


j f 126.44 
^ l 117.66 
jj i 221.2 
^^ \ 189.15 


3.3 


3 


24 

48 
24 


T / 356.72 
^^ l 320.68 
TT / 160.34 
^^ 1152.33 
T. 1 304.66 
^^ ^ 280.56 


2.9 


4 


23 
47 


T / 244.97 
^ 1220.37 

TT /iii:o3 

^^ U05.3 


2.8 


5 


24 
73 


r / 533.77 

^ 1514.23 

TT / 261.31 

^^ 1253.96 


2.9 


6 


48 
353 


T / 568.7 
^ 1555.56 
TT / 283.36 
^^ 1271.47 


3 


7 


17 
23.5 


T r 271.43 

^ 1244.97 

TT J 109.48 

^^ t 107.28 


3.2 



In Mittel .... 



1) Da die Wahl der Einheiten das Resultat nicht beeinflasst, ist der auf 0° redu- 
zierte Druck der Cyansäure als Konzentration angenommen ; dieser Druck ist derselben 
proportional. 
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a. Vergleich zwischen den Anfangsgeschwindigkeiten in 

vollkommen reinen Gewissen. 

Da es der Zweck dieser Untersuchungen war, die Anfangsge- 
schwindigkeiten in Apparaten identischer Form, aber 
bei verschiedener Konzentration, zu vergleichen, kam 
folgender Apparat zur Verwendung (Fig. 29). Nach- 
dem der untere Teil desselben in Quecksilber ge- 
taucht ist, evakuiert man die Abteilungen A und B, 
und schliesst den Hahn, welcher sie trennt; sodann 
wird B allein mit Cyansäure beschickt. (Siehe Seite 39), 
worauf man die Anfangsgeschwindigkeit der Umwand- 
lung bestimmt. (Siehe Tabelle No. 1 I). Sobald die 
Cyansäure wenigstens zur Hälfte verschwunden ist, 
öffnet man den Hahn und senkt den Apparat in die 
Bürette. Nachdem nun hierdurch die Konzentration 
heruntergegangen ist, bestimmt man die Anfangs- 
geschwindigkeit aufs Neue. (No. 1, II). Resultat 2.9. 



b. Vergleich zwischen den Geschwindigkeiten in ver- 
schiedenen Teilen eines und desselben Apparates, 
dessen Wände mit einer Schicht des ge- 
bildeten Cyamelids bedeckt sind. 



\ 



Fig. 29. 



Es wurde hierzu ein Ballon (Fig. 8) benutzt, 
welcher evakuiert und mit Cyansäure beschickt worden war. 
(No. 2, I). 

Sodann senkte man den Ballon in die Bürette, verdoppelte in 
dieser Weise durch das eintretende Quecksilber die Konzentration 
der Cyansäure, und bestimmte nun aufs Neue die Umwandlungs- 
geschwindigkeit. (No. 2, II). Resultat 3.3. 

Ein anderes Mal kam zu demselben Zwecke der Apparat 
(Fig. 29) aber ohne den Hahn zwischen A und B zur Ver- 
wendung. 

Die Cyansäure befand sich erst in der Abteilung A, das Queck- 
silber fiillte B gänzlich an ; sodann verteilte man durch Heben des 
Apparates die Säure gleichmässig über A und B; endlich wurde 
der Anfangszustand wieder hergestellt. 



1 
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In diesen drei Fällen wurde die Umwandlungsgeschwindigkeit 
bestimmt. (No. 3, la, II, B). Resultat 2.9 ') 

c. Vergleich zwischen den Geschwindigkeiten in demselben 
Apparate; Zustand der Wände icie sub b. 

Hier benutzte man den Apparat (Fig. 7). Man pumpt beide 
Abteilungen leer, beschickt eine derselben (z. B. A) mit Cyansäure, 
und bestimmt die Umwandlungsgescli windigkeit (No. 4, 1); sodann 
bringt man, durch Heben des Apparates, die Hälfte der Cyan- 
säure von A nach B und bestimmt nun aufs Neue die Geschwin- 
digkeit in A. (No. 4, II). Resultat 2.8. 

Der Versuch wurde wiederholt; einmal nach Hinzufügung 
trockener Luft zur Cyansäure, zur Verminderung des Einflusses 
der öefässwände (No. 5); ein anderes Mal unter derselben 
Fürsorge, aber ausserdem unter Konstanthalten der Temperatur 
während der Umwandlung mit Hilfe eines Stromes kalten Wassers 
aus der Leitung um A herum. (No. 6). Resultate 2.9 und 3. 

Der beschriebene Apparat eignet sich' auch zum Vergleich der 
Anfangsgeschwindigkeiten in vollkommen reinen Gefässen bei 
verschiedenen Konzentrationen; in dieser Weise hat man die 
Anfangsgeschwindigkeit in A (No. 7, I) und (nach Ueberbringen 
der Hälfte) diejenige in B (No. 7, II) bestimmt. Resultat 3.2. 

Mit Hinsicht auf die erhaltenen Resultate ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass die Polymerisation der Cyansäure eine trimole- 
kulare Reaktion ist, (der Mittelwert der Versuchsergebnisse ist 3) 
welche also nach folgender Gleichung verläuft: 

3 CNOH = C3N8O3H3. 

Jeder Zweifel würde verschwinden, wenn nicht die auf Seite 93 
beschriebenen Versuche über den Einfluss der Befeuchtung der 
Wände gezeigt hätten, wie gross die störende Wirkung einer 
Ablagerung von Cyamelid sein kann, welche während der 
Reaktion entsteht. 



d C 

1) Ci und -T~ sind die Mittelwerte der ersten (I«) und dritten {Ib) Beobachtung. 
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3°. Die Einwirkung des Zinnchlorürs auf Eisenchlorid. 

Vor Kurzem ist von A. A. Noyes^) die Reaktion zwischen 
Zinnchlorür und Eisenchlorid (in neutraler Lösung) eingehend 
untersucht worden, zwecks Feststellung der Anzahl der Moleküle, 
welche sich daran beteiligen. 

Nach dem Schema: 

2 FeCla + SnCla = 2 FeCla + SnCU 

sollte dieselbe trimolekular sein. 

Es sollen nun hier die in der erwähnten Abhandlung erhaltenen 
Daten dazu benutzt werden, um zu zeigen, wie man nach der 
Methode, welche Seite 108 erörtert worden ist, der Lösung der 
hier gestellten Frage näher treten kann. *) 

Eine möglichst neutrale Lösung von Eisenchlorid wurde in 
Flaschen von 500 bis 800 cc, welche in einem Wasserbade von 
konstanter Temperatur (25°) standen, gebracht, nachdem die Luft 
in den Flaschen durch Kohlensäure verdrängt worden war. 

Sodann wurde die neutrale Zinnlösung*) aus einer schnell- 
laufenden Pipette zugegeben, die Zeit notiert und die Flüssigkeit 
heftig geschüttelt. 

Von Zeit zu Zeit pipettiert man Portionen heraus, lässt sie in 
überschüssiges Quecksilberchlorid fliessen, wodurch die Reaktion 
sofort gehemmt wird*) und notiert den Augenblick des Ver- 
mischens. 

Darauf wird das gebildete Ferrosalz imter Zusatz van Kalium- 
ferricyanid als Indikator mit einer ^/lo N. Kaliumbichromatlösung 
titriert. 

Das ursprüngliche Volum des Reaktionsgemisches betrug 
gewöhnlich 300 cc. zuweilen 600 cc, die titrierten Portionen 
je nach der Konzentration der Lösung 25, 50 oder 100 cc. 



1) Zeitschrift für phys. Chemie Bd. 16. S. 516. Vergl. Seite 110. 

^ Die weiteren Belege, dass es sich hier um eine trimoleknlare Reaktion handelt, 
sind in der betreffenden Abhandlung nachzusehen. 

8) Der Gehalt dieser Lösung, sowie derjenige der Eisenlösung wurde mit l/jo N. 
Kaliumbichromatlösung bestimmt. 

^) Das Quecksilberchlorid oxydiert das noch vorhandene ZinncMorür. 



116 

Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3, Tabelle 4. 

C, = 0.1 C, = 0.0625 C. = 0.05 C. = 0.025 



Zeit(t) 


Ca Ce 


Zeit (t) 


Ca -•- Ce 


Zeit (t) 


Ca Ce 


Zeit (t) 


1 

Ca Ce 


0.75 


. 0359 


1 


0.01434 


1 


. 00944 


2 


0.00450 


1 


0.0419 


1.75 


0.01998 


1.5 


0.01191 


4 


. 00637 


1.5 


0.0510 


3 


. 02586 


2 


0.01365 


5 


. 00692 


2.5 


0.0618 


4.5 


0.03076 


3 


0.01681 


6 


. 00755 


4 


0.0700 


7 


0.03612 


4 


. 01882 


10 


. 00929 


6.5 


0.0770 


11 


0.04102 


5 


. 02073 


12.5 


0.00991 


20 


. 0866 


17 


. 04502 


7 


0.02366 


15 


0.01084 






25 


0.04792 


10 


0.02693 


22 


0.01210 






40 


. 05058 


16 


. 03091 


26 


0.01272 


— 




— 




25 


0.03402 


30 


0.01338 










40 


0.03708 


43 


0.01483 










60 


0.03915 


50 
60 


0.01538 
0.01627 














80 
91 


0.01732 
0.01788 



Nachstehende Tabelle giebt nun die Werten von «, welche 
aus obigen Daten in verschiedener Weise berechnet worden sind. 

Unter ni findet man die n Werte berechnet nach der Formel 
(3) auf Seite 107, wenn m = Va ist, imter n2 die nach der- 
selben Formel berechneten, wenn m = V2» Di© zur Berechnung 
nötigen Zeiten ti und t2 sind durch graphische Interpolation 
bestimmt worden. 





Hl 
(m_ 1 


/b) 


nj 

(m - V*) 


TabeUe 1 und 2 

„ 1 » 3 

„ 2 „ 4 

„ 3 „ 4 


3.22 
3.20 
2.56 
2.37 


3.54 
3.51 

2.79 

2.58 




Mittel 2 


.84 


Mittel 2.90 



Die Reaktion ist also eine trimolekulare. 



j 
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III. Untersuchung von Gemischen. 

(Zersetzung der Dibrombernsteinsäure und Isodibrombernsieinsäure.) 

Eine weitere Anwendung des Studiums des ßeaktionsverlaufs 
bietet sich in der Möglichkeit, dass man sich durch seine nähere 
Untersuchung davon überzeugen kann, ob man einem elementaren 
Körper, oder einem Gemische von Isomeren gegenüber steht. Denken 
wir uns z. B., dass eine monomolekulare Umsetzung von einem 
Gemische zweier isomerer Körper veranlasst wird, so wird der 
ßeaktionsverlauf sich nunmehr nicht der Gleichung: 

dt "" ^ ^ 

anschliessen, da sich ja durch die Gegenwart der Mischung zwei 
Umsetzungen zu gleicher Zeit abspielen, nach den Gleichungen: 



—77-^ = kl Gl und — — rp = kä C2 



Der Experimentator würde also, wenn er es, ohne es zu wissen, 
mit einem Gemenge zu thun hätte, nur die Aenderung der 
totalen Konzentration C (= Ci -{- Cg) in Rechnung ziehen, und 
würde keine Uebereinstimmung mit der Gleichung: 

finden, sondern vielmehr mit folgender : 

- ^ = kl C, + ka Ca •) 

Zur Prüfung dieser Anwendung wurde der Reaktionsverlauf 
untersucht : 

1°. Bei der Dibrombernsteinsäure. 

2°. „ „ Isodibrombernsteinsäure. 

3°. Bei einem Gemische dieser beiden Säuren. 

Da die Iso-Säure, wie deren Isomeres, eine Molekel Bromwasser- 



1) Nur wenn ki gleich k2 ist, würde dasselbe Resultat gefunden werden« d. h. wenn 
beide Isomere dieselbe Umsetzungägescliwindigkeit besässen. Eine katalytische Beein- 
flussung der Beaktionsgescbwindigkeit des einen Isomeren durch das andere ist bei 
dieser Betrachtung nicht in Rechnung gezogen. 
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stofl^nre abgiebt, wurde das Studium der drei Reaktionen anf 
Tolnmeirischem W^e Terfolgt Indess wurde hier bei 5C in 
wässeriger Lösung im zngeschmolzenen Robre gearbeitet. 
Folgende Tabellen enthalten die Ergebnisse : 

Zeit in minnten. Titer. Konstante, 

t T k 



1. Dibrombernsteinsänre 



T 







t 


3 T„ 2 T„ 





10.095 (T^) 






214 


10.37 




0.000114 


380 


10.57 




0.000113 



2. IsO'dibrombemsteinsaure. 

!_ 3 Tq — 2 Tt 

t 3 T„ — 2 T„ 
9.94 (T,) 

60 10.45 0.00081 

150 11.11 O.OOOSl 

300 11.93 0.00077 

3. Oemisch der beiden Säaren. 

1 - T„ 





J 


^ t 


3 T„ 2 T. 





9.87 (To) 






60 


10.31 




0.00068 


155 


10.76 




0.00056 


300 


11.23 




0.00047 



Die Tabellen zeigen sofort, dass die Werte von k konstant 
bleiben, wo es sich um einheitliche Säuren handelt, während k 
einen deutlichen Abfall zeigt, wenn die Säuren gemischt sind. 

Hinsichtlich der Isodibrombemsteinsäure sei bemerkt, dass die 
Zersetzung, welche diese Säure schon bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur durch Wasser erleidet, in Rechnimg gezogen werden musste. 
Der Anfangstiter der Säure sofort nach ihrer Darstellung war 
To = 9.83. 
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Die Konstante k ist nun berechnet worden durch Eliminierung 
von X aus den Gleichungen: 

IT IT 

k = - 1. — ^ V ^ und k = — ^ 1. "^^ 



X 3 To — 2 Ti X + t 3 To — 2 Tn 

wo X die unbekannte Zeit ist, welche nötig wäre den Titer von 
To auf Ti zu erhöhen, t die Zeit, während welcher die Reaktion 
hat stattgefunden von dem. Augenblicke an, wo der Titer Ti ge- 
worden war. 

Führt man die Eliminierung aus, so findet man: 

1_ 3 Tq - 2 Tx 
^ - t 3 To — 2 Tn 



IV. Untersuchung vebschiedener Reaktionsgeschwindigkeiten. 
a. Verseifung der Ester durch Basen, 

Wo es sich um den Vergleich zwischen den Geschwindigkeiten 
verschiedener Reaktionen handelt, ist Hauptbedingung, dass in 
allen Fällen ein normaler Reaktionsverlauf, also ohne jegliche 
Störung hergestellt werde. 

Wenn diese Bedingung nicht erfüllt ist, so werden sich die 
erhaltenen Resultate nicht unter einander vergleichen lassen; ist 
sie erfüllt, so kann man den Wert vonk, die „Geschwindigkeits- 
konstante", unter scharf definierbaren Verhältnissen bestimmen. 

Zwecks Feststellung des Verseifungsvermögens verschiedener 
Basen ist von Reicher *), später in ausgedehntem Maassstabe von 
Ostwald *) die Verseifungsgesch windigkeit der betrefi'enden Basen 
ermittelt worden. 

Reicher arbeitete nach der auf Seite 6 ausführlich dargelegten 
Methode, woselbst auch der Apparat beschrieben wurde. Es genüge 
hier die Mitteilung der gefundenen Verseifungsgeschwindigkeiten 
desselben Esters (Aethylessigester) bei Anwendung verschiedener 
'Basen. (Temp. 9°. 4). 



1) Ltebigs Annalen 228, 275. 

2) Journ. für praktische Chemie 35, 112. 
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Verseifung des Aethylessigesters bei 9°. 4. 
Base. k 

Natron 2.370 

Kali 2.298 

Kalk 2.285 

Strontian 2,204 

Baryt 2.144 

Auch der Einfluss der Art des Alkohols auf die Verseifungs- 
geschwindigkeit sowie derjenige der Art der Säure, welche den 
Ester bildet, wurden von Reicher in gleicher Weise untersucht. 
Als Base wurde Natron benutzt. 

Einfluss der Art des Alkohols. (Temp. 9^.4). 

Essigsäureaether von: k. 

Methylalkohol 3.493 

Aethylalkohol 2 . 307 

Propylalkohol 1 . 920 

Isobutyalkohol 1.618 

Isoamylalkohol 1 . 645 

Einfluss der Art der Säure. (Temp. 14°. 4). 

Aethylester der: k 

Essigsäure 3 . 204 ') 

Propionsäure 2.816 

Buttersäure 1.702 

Isobuttersäure 1.731 

Isovaleriansäure . 0.614 

Benzoesäure 0.830 

Es zeigen die Ester also eine geringere Verseifungsgeschwindig- 
keit, je grösser die Anzahl der in dem Molekül vorhandenen Atome ist. 

b. Verseifxmg der Ester durch Säuren, 

Nachdem durch Ostwalds klassische Untersuchungen über die 
Verseifung des Methylacetats die katalytische Wirkung des Was- 
serstoffions festgestellt worden war, schien es von Interesse, die 
Wirkung einer Säure auf die unter a genannten Ester zu 
untersuchen. 

2) Waeder fand 3.240. 
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In folgender Weise wurde diese Untersuchung von A. de Hemptinne 
durchgeführt. ^) 

Kolben, welche V2 Liter fassten, wurden, mit Yio N. Salz- 
säurelösung beschickt, in ein Wasserbad gesetzt und mittelst eines 
Thermostaten konstant auf 25° C. erhalten, nachdem dieselben 
zuvor mehrere Tage lang mit einer konzentrierten Säurelösung 
hingestellt worden waren, um Fehler, von einer eventuellen Lös- 
lichkeit des Glases herrührend, möglichst zu verringern. Man 
überzeugte sich dann durch Titrieren, dass dadurch die gedachten 
Fehler so klein wurden, dass sie vernachlässigt werden konnten. 

In einem Röhrchen wägt man nun eine Menge Ester ab, die so 
gross genommen wird, dass sie, wenn vollständig gelöst, eine 
ungefähr ^/ao — ^Ao Normallösung, wo nötig, auch eine schwächere 
giebt. 

Dieses Röhrchen bringt man in einen der Kolben, verkorkt 
denselben, schüttelt stark und titriert sogleich 50 cc. mit einer 
ungefähr ^/lo N. Barytlösung; auf diese Weise erfährt man die 
genaue Menge Basis, welche zur Neutralisierung der Salzsäure 
erforderlich ist. 

Da Volumina von 50 cc. titriert wurden, so vergrössert sich 
der leere Raum im Kolben sehr schnell; um diesen Uebelstand 
zu vermeiden, verteilt man den Inhalt des Kolbens rasch in kleinere 
Kölbchen von ungefähr 60 cc. Inhalt, und verschliesst diese 
luftdicht. 

Fehler, von Verdampfung herrührend, werden in dieser Weise 
vermieden. In bestimmten Intervallen titriert man je 50 cc. von dem 
Inhalte der Kölbchen, indem man sich zweier Büretten bedient; 
aus der ersten lässt man eine ca. Vio N. Barytlösung, die genau 
der Menge der Salzsäure entspricht, ausfliessen; mittelst der 
zweiten titriert man mit einer ^20 Normallösung den Säure- 
überschuss. 

Die Geschwindigkeitskonstante berechnet sich nach der Gleichung : 

dt 



1) Zeitschrift für phys. Chemie Bd. 13, S, 561. 

2) Vergleiche Seite 2 und 3. 
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Durch Integration und Eliminierung der Integrationskonstante 
ergiebt sich : 

k - 1 1 — 

WO Co die Konzentration des Esters am Anfange, Ct nach einer 
teilweisen Zersetzung ist. 

Zuvor hat man den Grad der Reinheit der Ester dadurch 
festgestellt, dass man eine gewogene Menge mit Baryt verseift; 
sobald dieser Grad bestimmt ist, ist auch C bekannt und es 
lässt sich nach jeder Titrierung k berechnen ohne dass man auf 
das Verseifungsmaximum wartet, was in diesem Falle ziemlich 
viel Zeit erfordert. 

Einige Vorversuche mit Essigsäure zeigten, dass die in Freiheit 
gesetzte Säure nicht eine beschleunigende Wirkung ausübt, ver- 
gleichbar mit derjenigen der Salzsäure ; bei Benutzung einer 

— N. Essigsäurelösung ist diese Beschleunigung für eine ziemlich 

grosse Zeitdauer zu vernachlässigen. Erst wenn 60 bis 70 Proz, 
des Esters zersetzt sind, zeigt sich eine geringe Beschleunigung. 
Für essigsaures Methyl wurde gefunden: 



Zeit ') 


Zersetzte Menge 
des Esters in Proz. 


'-r 


k. 


60 


17.96 


0.0860 


0.001433 


280 


60.18 


0.8999 


0.001428 


350 


68.29 


. 4987 

Mittel 


0.001425 




0.001428 


70 


18.88 


. 0908 


0.00144 


290 


61.68 


0.4164 


0.001436 


350 


68.59 


0.5030 


0.001437 



Mittel 0.001437 

Als Mittel der beiden Versuche ergiebt sich für k = 0.001432. 
Zur näheren Feststellung des Einflusses des Alkohols, resp. 



1) Als Zeiteinheit sind 5 Min. genommen worden. 

2) Setzt man Co = 100, so wird Ct z= (100 — 17.96) m 82.04 u. 8. w. 
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der Säure auf die Verseifungsgeschwindigkeit, hat R. Löwenhebz 
die Hemptinneschen Versuche auf andere Ester (bei 40°) aus- 
gedehnt. *) 

Nachstehende Tabelle enthält die sämtlichen Versuchsergeb- 
nisse von DE Hemptinne und Löwenherz, welche, zum besseren 
Vergleich mit den früher erwähnten (auch in der Tabelle ange- 
gebenen) Zahlen Reicheks, welche sich auf die Verseifung durch 
Natron beziehen, in demselben Maasssystem ausgedrückt sind. ^) 

1. Einfluss der Art des Alkohols. 
Verseif ung verschiedener Ester derselben Säure bei 25°. 

Tabelle A. 



Name des Esters. 



Essigsaures Methyl . 

Aethyl . 
Propyl . 
Phenyl . 
Glyceryl . 



11 



11 



11 



Propionsaures Methyl 

„ Aethyl 

Propyl 



Buttersaures Methyl . 
„ Aethyl . 

„ Propyl . 



>k 
bei Versei- 
fung durch 
HCl. 



Monochloressigsaures Methyl 
„ Aethyl 



. 0066 ») 

0.0068 

0.0067 

0.0040 

0.0031 



0.0071 
0.0073 
0.0072 



0.0039 
. 0042 
0.0041 



. 0043 
0.0040 



bei Versei- 
fung durch 
NaOH. 



9.66 
6.38 
5.31 



5.61 



3.39 



1) Zeitschr. für phys. Chemie Bd. 15.389. 

2) Die Zahlen von Reicher (bei 9°.4 u. 14°,4) und Löwenherz (40°) sind mittelst 

dlk A 
der später näher zu erörternden Oleicliung ^m = mj + B auf 25° umgerechnet. 

Siehe über die Einheit der Konzentration, Seite 4. 

3) Ostwald findet 0.00689. Dass k hier etwas kleiner ist, rührt wohl von der 
grossen Verdünnung her. 
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2. Einfluss der Art der Säure. 
Verseifung verschiedener Ester desselben Alkohols bei 25°, 



Ta 


b< 


il] 


le B. 




Name des Esters. 


k 
bei Versei- 
fung durch 
HCL 


k 
bei Versei- 
fung durch 
NaOH 


Ameisensaures Aethyl. . . 


0.13 ') 




Essigsaures „ 






0.0068 


6.38 


Monochloressigsaures „ 
Dichloressigsaures „ 
Propionsaures „ 






. 0040 
. 0064 
0.0073 


5.61 


Buttersaures ., 






. 0042 


3.39 


Isobuttersaures „ 






0041 




Valeriansaures „ 






0.0014 




Benzoesaures Methyl ^ 






. 00004 ') 





Die Unterschiede zwischen den Verseifungsgeschwindigkeiten 
der Ester derselben Säure aber verschiedener Alkohole (Ta- 
belle A) sind gering zu nennen, wenn man sie mit denjenigen 
vergleicht, welche sich auf die Verseifung der Ester von ver- 
schiedenen Säuren aber demselben Alkohol (Tabelle II) beziehen. 

Während die Unterschiede der Konstanten der Ester des 
Methylalkohols und Aethylalkohols bei derselben Säure nicht 
viel grösser als die Versuchsfehler sind, verhalten sich die Kon- 
stanten von zwei ähnlichen Säuren, wie Ameisensäure und Essig- 
säure, etwa wie 20 : 1. 

Das Verhältniss der äussersten Werte der Konstanten bei Aen- 
derung des Alkohols ist nur etwa wie 2 : 1 (Methylalkohol und 
Olycerin), bei Aenderung der Säure dagegen, ungefähr wie 
3300 : 1 (Ameisensäure und Benzoesäure). 

Folgende Zusammenstellung, welche der Tabelle A entnommen 



1) Diese Zahl soll keinen Anspruch auf Genauigkeit machen, sondern nur die Gros- 
senordnang angeben. 

2) Dieser Ester wurde statt des Aethylesters untersucht^ weil ersterer leichter 
löslich ist. 
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ist, zeigt, dass, wenn man die Verseifungsgeschwindigkeiten für 
die Reihe der Essigsäureester kennt, man daraus annähere nd die 
entsprechenden Werte für die Ester einer andern Säure ableiten 
kann, sobald man einen derselben bestimmt hat ^). 



Name des Esters. 



Name des Esters. 



Name des Esters. 



Verliältniss 0.971 j 

Verhältniss l.Olol 

lEssi 



jEssigsaares Methyl 



Essigsaares Aethyl 
Essigsaures Propyl 



IPropionsaares Methyl 

IPropionsaares Aethyl 
Propionsaares Propyl 



0.928 
1.024 



fButtersaares Methyl 
Battersaares Aethyl 
ßattersaures Propyl 



Des Weiteren ist aus den Tabellen ersichtlich, dass die ver- 
seifende Wirkung des Hydroxyl-Ions eine ungemein stärkere 
(rund tausend Mal) ist, als diejenige des Wasserstoff-Ions ; Propor- 
tionalität zwischen der Wirkung dieser Ionen ist nicht zu erkennen. 
Während bei der Verseifung durch Natron die Geschwindigkeiten 
mit steigendem Molekulargewicht des Esters abnehmen, ist dem 
nicht so bei der Verseifung durch Säuren. 



*) Ja den Tabellen von de Hemptinxe 1, c. S. 565 hat sich wohl ein Fehler einge- 
schlichen. In Tabelle I ist in der fünften Spalte das Yerhältniss zwiscben den Greschwindig- 
keiten zwischen battersaarem Methyl und Aethyl mit . 9736 bezeicbnet ; dieses soll wohl 
sein 0.944. Ebenso bei battersaarem Aethyl und Propyl 1.004, soll sein 1.024. 



Einfluss der Temperatur auf die 
chemische Reaktion. 



ERSTER TEIL. 



BEZIEHUNGEN ZWISCHEN DER TEMPERATUR 

UND DER 
GESCHWINDIGKEITSKONSTANTE K. 

a. Thermody flämisches. 

Es soll schon an dieser Stelle eine Formel benutzt werden, 
w^elche erst später, in dem Kapitel über Gleichgewicht, ihre 
nähere Begründung erhalten wird. 

Wählen wir das chemische Gleichgewicht, welches bei dem 
Stickstoffdioxyd auftreten kann, als Beispiel, so können wir 
solches in folgender Weise zum Ausdruck bringen: 

N2O4 ZT^ 2 NO2 

Es handelt sich hier um zwei Umwandlungen, welche in 
entgegengesetzer Richtung verlaufen, nämlich: 

N2O4 = 2 NO2 und 2 NO2 ^ N2O4. 

Zu jeder dieser beiden Umwandlungen gehört bei einer be- 
stimmten Temperatur ein bestimmter Wert der Geschwindig- 
keitskoDstante k, welchen wir ki für die erste, k2 für die zweite 
nennen wollen. 

Die Thermodynamik ergiebt nun ^), dass diese Werte ki und 
k2 folgender Bedingung genügen müssen: 

d.l.ki d.l.k2 q 



dT dT "" 2T2 • 



. (1) 



1) Siehe die Herleitung dieser Beziehung Seite 152. 
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Hierin ist T die absolute Temperatur, q die Anzahl Kalorien, 
welche bei der Umwandlung der Einheit (d. i. hier 92 Kilo) des zwei- 
ten Systems in das erste (bei konstantem Volum) entwickelt werden. 

Wenngleich dieser Ausdruck nicht die gesuchte Beziehung 
zwischen der Temperatur und der Konstanten k direkt angiebt, 
so weist er doch darauf hin, dass diese folgende Form haben kann : 

^ = ^ + B. . . . (2) (VAN 'T Hoff) 

Setzt man hierin A = 0, so erhält man : 

d.l.k 

-^7^ = B (3) (Berthelot). 

Dieser Ausdruck entspricht der Beziehung k = ab*, welche 
Berthelot in Anschluss an seine Versuche über die Estrifizierung 
aufgestellt hat. 

Wie sich weiter unten zeigen wird, besteht in vielen Fällen 
eine gute Uebereinstimmung zwischen Versuch und Formel wenn 
man B = setzt, dann wird also: 

~^~ = "T^ • • • • (*) (Arrhbnius) ^) 
woraus bei Integration 

U = - f + Ko-.n,. 

Bis jetzt haben wir angenommen, dass q keine Temperatur- 
funktion ist; q ist indess jedenfalls ein solche, wenn die Gleichung 
für grosse Temperaturintervalle benutzt wird. Es ändert sich ja 
die Umwandlungswärme, wenngleich langsam, mit der Temperatur. 

Setzen wir: 

qT = qo + bT 
worin b der Unterschied zwischen den spezifischen Wärmen der 
sich umwandelnden Systeme ist, so wird unsere frühere Gleichung 
(4) zu: 

d.l.k A + BT ,^. .^ ^ ^^ 

~dT" "^ T2 — ' • • • (^) (Kooy)2). 



1) Zeitschrift für pliys. Chemie Bd. IV, S. 226. 

^) Inauguraldissertation, Amsterdam 1893. Zeitschrift für phya. Chemie, 12, 155. 
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woraus man bei Integration findet: 

l.k m — ^ + B 1. T + Konstans. 

Setzt man in (5) A = o so entsteht: 

-^P^ = — .... (6) (Harcoürt u. Esson) *) 

oder integriert: 

l.k = B LT + Konstans. 

Durch Anwendung der Gleichung (4) (Seite 127), welche in vielen 
Fällen gut mit den vorhandenen Beobachtungen übereinstimmt, 
ist est nun möglich festzustellen, welchen Einfluss ein bestimmter 
Temperaturunterschied auf die Reaktionsgeschwindigkeit irgend 
eines Vorganges ausübt. ») 

In Beethelot's Ausdruck ist der Hauptzug der Beziehung 
zwischen Geschwindigkeit und Temperatur gegeben; bilden die 
Temperaturen eine arithmetische Reihe, so bilden die Geschwin- 
digkeiten eine geometrische. 

Aus Gleichung (4) ergiebt sich bei Integration und Eliminierung 

der Konstante: 

1 ^ - A Ti — Tg 
'• ka ~ Ti T2 

Für einen Temperaturunterschied von 10 Grad also : 



kg Ti T2 

Man ersieht sofort, und darin stimmen auch die anderen Funk^- 
tionen überein, dass bei höheren Temperaturen der Einfluss einer 
Temperatursteigung von 10 Grad ein etwas geringerer auf das Ge- 
schwindigkeitsquotient sein wird, als bei niederen Temperaturen. 

Bei der grössten Zahl der bis jetzt in dieser Richtung unter- 
suchten Fälle, welche sich auf das Temperaturintervall 0° — 184° 
beziehen, ist nun sehr auffallend das Geschwindigkeitsverhältniss 
für 10 Grad Temperaturerhöhung etwa 2 bis 3 bei gewöhnlicher 



1) Prooeedings of the Royal Society LVIIl (1895) 112. Dort geben H. u. B. als Verhält- 
niss zwiseben den Reaktionsgeschwindigkeiten »i nnd 02 bei den Temperaturen Tj nnd T2. 



2) Vergleiche D. M. Kooy, 1. c. 



«2 ItJ 



m 
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Temperatur, m. a. W. : eine Temperaturerhöhung um 10 Grad 
verdoppelt, resp. verdreifacht die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Folgende Tabelle zeigt solches^): 



Reaktion. 



Temp. 

Intervall. 


Mittleres 
öesehwindig 
keits- 
verhältniss. 


0° 30° 


3.34 


0° 61° 


3.00 


3°.6 30°.4 


2.03 


9°.4— 44°.94 


1.89 


10°- 32° 


2.44 


15° 101° 


2.65 


24°.5— 43°.6 


2.87 


24°.5— 43°.6 


2.68 


24°.5— 43°.6 


2.66 


24°.5 34° 


2.70 


24°.6— 43°.6 


2.79 


25° Bd"" 


3.63 


65"^ 100° 


2.12 


70° 130° 


2.54 


80° 130° 


2.55 


156° 184° 


2.19 



Natriumaethylat + Methyljodid 2) . . 
HPOs + H2O z= H3 PO4 3) . . . , . 
Verseifung von Aethylacetat *).... 

» n n y . . . . 

KCIO3 + FeS04 + H2 SO4 «) . . . . 
C2H204Br2 = HBr -f C4H804Br ') . . 
Abspaltung von HCl aus Aethylen- 

chlorhydrat ®) 

Abspaltung von HCl aus Monome thyl- 

aethylenchlorhydrat ®) ..... . 

Abspaltung von HCl aus Dimethyl- 

aethylenchlorhydrat ^) ..... . 

Abspaltung von HCl aus Trimethyl- 

aethylenchlorhydrat ®). 

Abspaltung von HCl aus a-Dichlorhy drin^) 

Inversion des Rohrzuckers ^) 

C2H3ONH2 -f Säuren ^^) 

C2H2C102Na + NaOH '') 

C2H3CIO2 + H2O = C2H4O3 + HCl 12) 
Verseif ung des tertiären Amylacetats ^^). 

Interessant ist es ferner, dass nach Clausens Untersuchungen ^^) 
auch bei der Respiration der Pflanzen eine ähnliche Thatsache 



1 
2 
3 
4 

b 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 



Vergl. KooY 1. c. . 

Hecht u. Conrad, Zeitschrift für Phys. Chemie 3, 473. Siehe auch Seite 137. 

Sabatie», C. R. 106, 63. 

Warder, B. B. 14, 1365. 

Beicher. Liebig's Annaleu, 232. 111. Siehe auch Seite 136. 

HooD, Phil. Magazine (5) 20, 183. Siehe auch Seite 136. 

Siehe Seite 134. 

Evans, Zeitschr. für Phys. Chemie 7, 356. 

Spohr. Ibidem, 2, 195. 

Ostwald. Journal für prakt. Chemie (2) 27, 1. 

Siehe Seite 135. 

Siehe Seite 136. 

KoNOWALOW. Zeitschr. für Phys. Chemie 1, 64. 

Landw. Jahrbücher. 19, 1890. 894. 

9 
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vorliegt. Es werden nämlich die in gleichem Zeitraum ausge- 
atmeten Mengen der Kohlensaure zwischen 0° — 25° heim Weizen 
im Mittel 2.46, hei Lupine 2.45 und hei Syringa 2.47 Mal 
grösser für je zehn Grad Temperatursteigung. 

Oherhalh 25° nimmt die Geschwindigkeitszunahme des Stoff- 
wechsels ab und oberhalb 50° nähert sie sich derjenigen, welche 
bei niederen Temperaturen besteht. 

Was nun das Geschwindigkeitverhältniss bei hohen Tempera- 
turen betrifft, so bestätigen die Versuche Koot's *) über die Zer- 
setzung des Phosphorwasserstoffs bei Temperaturen zwischen 
310° und 512° den Schluss, welchen wir aus der Gleichung : 



ka Ti Ta 

gezogen haben; die nachstehende Tabelle enthält die bei den 
betreffenden Temperaturen experimentell bestimmten Geschwindig- 
keitskonstanten. 

Berechnet man daraus annäherungsweise das Geschwindigkeits- 
verhältniss für 10 Grad Temperaturunterschied in den Intervallen 
310° —367°, 367°— 446°, 446°— 512°, so findet man etwa 1.20, 
während dasselbe sich für das Temperaturintervall 0° — 10° auf 
2.92 berechnet, somit in diesem Intervall von derselben Grössen- 
ordnung ist, wie bei den früher bei niederer Temperatur unter- 
suchten Reaktionen. 

Phosphorwasserstoff. 



Temperatur. 


Geschwindigkeitskonstanie. *) 


310° 
367° 
446° 
512° 


. 00048 
0.0015 
0.0057 
0.0186 



1) 1. c. 

3) Dass die hier gefandene Konstante bei 446° nicht mit derjenigen auf Seite 104 
äbereinstimmt, ist dem Einfloss der Gefässwande zuzuschreiben. Jede Aenderung des 
Gefösses ergiebt eben eine Aenderung der Konstante. Es liegen die betreffenden Versuchs- 
reihen zeitlich etwa 10 Jahre aus einander, sodass natürlich ganz verschiedene Apparate 
zur Verwendung kamen. 
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b. Experimentelles. 



Der Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
ist in folgenden Fällen untersucht worden: 



1**. Einfluss der Temperatur auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 

der Dibrombernsteinsäure, 

Da die Umsetzung der Dibrombem- 
steinsäure sich in wässeriger Lösimg bei 
100° nur angenähert nach folgender 
Gleichung vollzieht : 

C4 H, O2 Bra = C4 H3 O4 Br + H Br 

so war es nötig, die stattfindenden Nebenreaktionen 
bei verschiedenen Temperaturen zu untersuchen. 

Zu diesem Zwecke wurde die Erhöhung des 
Säuretiters, welche eine Lösung der Säure bei 
75% 100% 125 oder 150° aufweist, ermittelt. 

Die Säure wurde im zugeschmolzenen Rohre 
erhitzt; die Kohlensäure, welche durch sekundäre 
Zersetzung der Säure entsteht, wurde vor der 
Bestimmung des Titers fortgeschafft. Die nach 
dem Erhitzen .geöffneten Röhren A (Fig. 30) 
wurden mit dem Haken E in eine Art Exsic- 
cator gebracht; dieser enthielt bei B ein Stück 
Aetzkali. 

Bei D wurde dieser mit der Luftpumpe in Ver- 
bindung gesetzt und nachdem die Luft teilweise 
ausgepumpt war, verblieben die Röhren dort während 24 
Stunden. *) 

Nachstehende Tabelle zeigt die Titerzunahme nach einer 




Fig. 30. 



1) Speziell dazu angestellte Versuche ergaben, dass man in dieser Weise die Kohlen- 
säure ohne Verlast von Bromwasserstoff fortnimmt. 
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Erhitzung während der angegebenen Zeiten (in Stunden) '). 



75° 




150' 



25 Stunden 



35 



?7 



0.507 


3.3 St. 


0.501 


0.5 St. 


0.464 


0.1 St. 


0.519 ') 


4.3 „ 


0.504 


0.8 „ 


0.462 


0.2 „ 



0.396 
0.356 



Aus dieser Tabelle ist unterhalb 100° eine Zunahme des 
Anfangstiters, also ein Verlust an Bromwasserstoff ersicht- 
lich, während oberhalb 10*0° die Sekundärwirkungen vorzuherr- 
schen anfangen. 

Folgende Tabelle enthält die Werte der Geschwindigkeits- 
konstanten unterhalb 100°. 





Wert 


von k. 


Temperatur. 






Beobachtet ') 


Berechnet 


101 


0.0138 


0.0138 


89.4 


. 00454 


. 00458 


80 


0.002 


0.00188 


70.1 


. 000734 


0.000734 


60.2 


. 000284 


0.000287 


50 


0.000108 


0.000109 


40 


. 0000375 


. 0000422 


± 15 


. 0000042 


. 0000039 



Die in der dritten Kolumne verzeichneten Werte sind mittelst 
der Gleichung: 

d.l.k A 



dT 



T2 



+ B 



berechnet. 



miing 



*) Diese Zahl ist etwas zu hoch ia Folsre eines Versehens bei der Titerbestim- 

ng. 

2) Jeder Wert ist das Mittel aus zwei Beobachtungen. 
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Setzt man hierin 



A = o B = 0.0412 T = t + 273 
ein, so ergiebt sich : 

L k = 0.0412 t — 6.02219. 

2°. Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
des chloressigsauren Natrons mit Natron, 

Die hierauf bezüglichen Versuche sind von Schwab in der auf 
Seite 18 beschriebenen Weise ausgeführt worden. 

Nachstehende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse, sowie die 
Resultate der Rechnung. 



Temperatur. 


Werte 


von k. 


Beobachtet ') 


Berechnet 


130° 


0.217 


0.217 


120 


. 0857 


0.0856 


110 


. 0305 


. 0338 


100 


0.0128 


0.0133 


90 


. 00499 


. 0525 


80 


0.00198 


. 00207 


70 


. 000822 


0.000818 



Die Werte der dritten Kolumne sind berechnet aus der 
Gleichung : 

1. k = 0.0404 t — 5.91554 
welche ensteht, wenn in der Gleichung 

d.l.k _ A. I R 
"d^ - T2 + 

A = o; B = 0.0404; T =: t + 273 gesetzt wird. 



^) Jeder Wert ist das Mittel aus drei bis sechs EinzelbeobacbtuDgen. 
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3**. Einfluss der Temperatur auf die Umivandlungsgeschwin- 
digkeU der Chloressigsäure in tvässeriger Lösung. 

Auch diese Versuchsreihe wurde von Schwab ausgeführt: 



■■ -.za 


Wert von 


k. 


Temperatur. 






Beobachtet *) 


Berechnet 


130° 


. 00237 




. 00237 


120 


0.00105 




0.00102 


110 


. 000436 




0.000424 


100 


0.000173 




0.000167 


90 


. 0000603 




0.0000627 


80 


. 0000222 




. 0000222 


Setzt man 


B - 




So ergiebt sich : 






1. k - - 


- ^ + 11.695 1. 


A 


= 3.76125. 



4°. Einfluss der Temperatur auf die Geschivindigkeit der 
Verseif ung des Essigsäureaethglaethers durch Natron. 

Es liegen über das Studium dieses Einflusses zwei Versuchs- 
reihen vor: eine von Wabdeb^), die andere von Reicher^. Beide 
finden für k übereinstimmende Werte. 

Reicher benutzte den Apparat, Fig. 1, welcher Seite 6 ein- 
gehend beschrieben ist; nur musste hier, um eine beliebig hohe 
und konstante Temperatur erzielen zu können, ein Thermostat 
angewandt werden. 



^) Jeder Wert ist das Mittel aus sechs Bestimmangen. 

2) Americ. Chemie. Joum. Vol. III, No. 5, 8; B. B. 14. 1365. 

3) LiEBiGS Annalen. 282, 103. 



So ei^ab sich: 
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Temperatur. 


— 

Werte 


von k. 


Beobachtet ') 


Berechnet 


9°. 4 
14 .4 


(2.307) 
3.204 


2.307 
3.2 


24 .22 
35 .14 

• 


(6.151) 
12.096 


6.151 
11.97 


44 .94 


(21.648) 


21 . 648 



Auch hier sind die Werte der dritten Spalte unter Zt^unde- 
legung der Gleichung: 



d.l.k 
dT 



A. 



+ B 



berechnet worden. 
Setzt man 



A z=z 1780 B z= 0.00754 T = t + 273 



so ergiebt sich: 



1. k =: 



1780 



+ 0.00754 T + 4.53 



Abrhbnius^) hat gezeigt, dass viele, von verschiedenen Autoren 
gemachte Beobachtungen sich nach der Formel 



d.Lk 
dT 



A. 



berechnen lassen. 

Das Beobachtungsmaterial, welches sich dieser Formel ziemlich 
gut anschliesst, bezieht sich auf folgende Fälle (5 — 9). 



^) Die in Klammern angeführten Werte sind bei der Berechnung benutzt worden. 
2) Vergleiche Seite 127. 
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5°. Einfluss der Temperatur auf die Beaktionsgeschwindigkeit 

zwischen Kaliumchlorat und Ferrosulfat bei 

Gegenwart von Schwefelsäure. 

Diese Reaktion ist von Hood einem eingehenden Studium unter- 
worfen worden ^). 

In eine Flasche wurden 0.5637 Gramm Ferrosulfat, 0.2057 gr. 
Kaliumchlorat und 3 . 099 Gr. Schwefelsäure auf 260 cc. gebracht ; 
die Flasche wurde in einem Thermostaten auf der gewünschten 
Temperatur gehalten. 

Der Fortschritt der Oxydation wurde untersucht, indem man 
jedes Mal 10 cc. des Gemisches mit Kaliumpermanganat titrierte. 

Nachstehende Tabelle enthält die Resultate: 





Werte 


von k^) 




Werte 


von k 


Tempe- 
ratur. 






Tempe- 






Beob- 
achtet. 


Berechnet. 


ratur. 


Beob- 
achtet. 


Berechnet. 


10° 


1.00 


1.00 


20° 


2.51 


2.54 


12 


1.21 


1.21 


22 


2.96 


3.02 


14 


1.46 


(1.46)0 


24 


3.59 


3.62 


16 


1.73 


1.76 


28 


5.08 


(5 . 08) 


18 


2.11 


2.11 


30 


6.04 


6.04 








32 


7.15 


7.11 



Die Werte von k sind berechnet nach der Formel 



1. k = — 



7695 
T 



+ 27.189. 



1) PhUoioph. Magaz. (5) 30, p. 823 (1885). 

^ Der Wert von X: bei 10° ist hier als Einheit gewählt. 

^) Die eingeklammerten Werte sind zur Berechnung vun k benutzt worden. 
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6". Einflvss der Temperatür auf die Verseifungsgeschwindigkeit 

des Äethylacetats durch Natron. 

Es handelt sich hier um die schon erwähnten Versuche 
Warders, welche sich in folgende Tabelle ordnen lassen: 



Tempe- 


Werte 


von k 


Tempe- 


Werte 


von k 










ratur. 


Beob- 
achtet. 


Berechnet. 


ratur. 


Beob- 
achtet. 


Berechnet. 


3° .6 


1.42 


1.48 


27°. 


7.24 


7.16 


5 .5 


1.68 


1.70 


28 .4 


8.03 


7.81 


7 .2 


1.92 


(1.92) 


30 .4 


8.88 


8.82 


11 .0 


2.56 


2.51 


32 .9 


9.87 


10.24 


12 .7 


2.87 


2.82 


34 .0 


10.92 


(10.92) 


19 .3 


4.57 


4.38 


35 .0 


11.69 


11.60 


20 .9 


4.99 


4.86 


37 .7 


13.41 


13.59 


23 .6 


6.01 


5.78 


» 








Die Werte von k sind hier berechnet nach der Gleichung: 



l.k = 



5579 



+ 20.562. 



7"*. Der Einfluss der Temperatur auf die Inversion des Bohr- 
ziickers wurde von XJrech ') und später von Spohr *) untersucht. 
Auch die hier erzielten k- Werte schliessen sich der Arrhenius- 
schen Formel gut an. 

S**. Der Einfluss der Temperatur auf die Einwirkung von 
Aethylalkoholat auf Methyljodid^ welchen Hecht und Conrad ^) 
studierten, lässt sich ebenfalls gut durch die Formel (4) auf Seite 
127 zum Ausdruck bringen. 

9°. Der Einfluss der Temperatur auf die intramolekidare 
Nitrilbildung aus Synaldoximacetaten und die TJmlagerung der 
Synaldoximacetate in Äntialdoximacetate, welche von H. Ley ^) 
ermittelt wurde, ist gleichfalls mit dieser Formel im Einklang. 



1) B. B. 16, 765; 17, 2175. 

2) Zeitschr. füi- Pliys. Chemie Bd. 2, 196. 

3) 1. c. 3, 450. 
*) 1. c. 18, 376. 
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10°. Einfluss der Temperatur auf die Zersetzungsgeschwindigkeit 

des Arsen- und Phosphort^asserstoffs. 

Während die bis dahin erörterten Reaktionen nur innerhalb 
relativ kleiner Temperaturintervalle untersucht wurden, handelt 
es sich hier um Geschwindigkeitsbestimmungen innerhalb ziemlich 
weiter Grenzen. 

EooT bestimmte die Geschwindigkeitskonstanten bei der Zer- 
setzung des Arsen* und PhosphorwasserstofiGs bei verschiedenen 
Temperaturen, welche ein Intervall von etwa 200 Grad begrenzen. 

a. Arsenwasserstoff. 

Der Apparat, welcher zur Verwendung kam, sowie die Art der 
Ausführung des Versuches, ist bereits auf Seite 43 beschrieben. 
Es wurde die Geschwindigkeitskonstante bestimmt bei: 

1. Der Siedetemperatur des Amylbenzoats (256°). 

2. „ „ „ Diphenylamins (310°). 

3. „ „ „ Anthrachinons (373°). 

Da nun, wie wir früher (Seite 45) gesehen haben, eine Aenderung 
der Beschaffenheit der Gefässwand die Reaktionsgeschwindigkeit 
beeinflusst, so war es zur Erzielung vergleichbarer Werte 
bei verschiedenen Temperaturen vor Allem erforderlich, die 
Störungen, welche in Folge dieses ümstands eintreten konnten, 
zu umgehen. 

Dieses wurde nun dadurch erreicht, dass man alle Geschwindig- 
keitsbestimmungen in demselben (neuen) Gefäss durchführte und 
zu lange Erhitzungsperioden ausschloss. 

In dieser Weise blieb die Beschaffenheit der Gefasswände eine 
ziemlich unveränderte und lassen die k- Werte sich unter ein- 
ander vergleichen. 

Nachstehende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse. 



Temperatur. 


Geschwindigkeitskonstante. *) 


256° 

311 

367 


0.0209 
0.0506 
0.202 



1) Vergleiche Seite 2 und Note 2 Seite 130. 
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b. Phosphorwasserstoff, 

Die Versuchsanordnung war wie beim Arsen Wasserstoff; die 
Geschwindigkeit der Zersetzung wurde bestimmt bei: 

310** (in kochendem Diphenylamin), 367** (Anthrachinon), 446°^ 
(Schwefel) und 512° (Schwefelphosphor). 

Die Resultate sind schon in der Tabelle auf Seite 132 gegeben 
worden. Ein Einfluss von Feuchtigkeit auf die Grösse vop h war 
nicht vorhanden. 

Wendet man zur Berechnung von k aus den Versuchsdaten die 
Arrheniussche Formel. 

d.l.k; _ A 
dT "■ T2 * ' ' * 



(1) 



an, so ist die XJebereinstimmung zwischen den experimentell 

bestimmten Werten von h und den berechneten eine ungenügende. 

Es ist hier, wo es sich um grosse Temperaturintervalle handelt, 

q sich also als Temperaturfunktion ändert, zweckmässiger, die 

Formel : 

d.l.k A + BT 



dT 



(jia 



(2) 



nach Integration: 



l.k=: — ^+B1.T + Konstans (Sie Seite 128) 

zu benutzen. Die nach dieser Formel berechneten Werte von k 
schliessen sich dann auch besser an die beobachteten Werte 
an ; auch Habcoürt und Essons Formel giebt hier ziemlich rich- 
tige Werte, wie folgende Uebersicht zeigt: 



Tempe- 
ratur. 


k 
(beobachtet) 


k 
(berechnet 
nach (1)) 


k 

(berechnet 

nach (2)) 


. k 
(berechnet nach 
(6) Seite 130) 


310° 
367° 
446° 
512° 


. 00048 
0.0015 
. 0057 
0.0186 


(0.00048)') 

0.0017 

0.0071 
(0.0186) 


(0.00048) 
0.0014 
(0.0057) 
(0.0186) 


(0.00048) 

0.0015 

0.0063 

(0.0186) 



1) Die eingeklammerten Werte von k sind bei der ßerecknang der Konstanten be- 
nutzt worden. 



Einfluss der Temperatur auf die 
chemische Reaktion. 



ZWEITER TEIL. 



DIE ENTZÜNDUNGSTEMPERATUR. 

Einer der Schlüsse des vorangehenden Kapitels fordert nähere 
Erläuterung, da er mit der Erscheinung des „Entzündens" im 
Widerspruch zu stehen scheint. 

Thatsächlich gehen die soeben erörterten Studien über den 
Einfluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit darauf 
hinaus, dass man eine Kontinuität in diesem Einfluss annehmen 
rauss: sowohl die beschriebenen Versuche als auch die theore- 
tischen Betrachtungen zeigen solches. 

Inzwischen scheint die „Entzündung" durch ihr plötzliches 
Eintreten bei einer bestimmten Temperatur auf Ausnahmen von 
dieser angeblichen Kontinuität hinzuweisen; L. Meyer lässt sich 
hierüber folgender Maassen aus *) : 

„Die niedrigste Temperatur, bei welcher eine bestimmte Um- 
setzung noch eintritt, bei brennbaren Stofifen als Entzündungs- 
temperatur bezeichnet, könnte man allgemein die Einivirkungs" 
temperatur nennen' ' . 

Es besteht hier nun offenbar ein Widerspruch mit den Betrach- 
tungen, welche wir über den Einfluss der Temperatur auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit entwickelt haben; dieselben schliessen 



1) Dynamik der Atome 1883, S. 417. Auch Bunsen, Gasom. Methoden. (1877)8.336. 
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thatsächlich jede plötzliche Beschleunigung aus und fordern, 
dass, wenn eine bestimmte Reaktion bei einer gegebenen Tem- 
peratur stattfindet, sie sich auch bei jeder andern vollzieht, obwohl 
ihre Geschwindigkeit in diesen Fällen eine verschiedene ist. 

Ein eingehendes Studium dieser Sache wird uns zeigen, dass 
die Erscheinung des Entzündens in keiner Weise zur Annahme 
einer Temperatur, bei welcher die Reaktion anfangen müsste, ver- 
pflichtet; dann schliesst sich aber das Eintreten der Entzündung 
vollkommen den früher entwickelten Begriffen an. 

Drei Bedingungen, welche bei jeder Reaktion, die eine Ent- 
zündung hierbeiführen soll, erfüllt sein müssen, bilden den Aus- 
gangspunkt dieser Beweisführung. 

Unter „Entzündung" verstehen wir nicht nur die Verbrennungs- 
erscheinungen, sondern jede vollständige Umwandlung, welche 
sich in Folge einer lokalen Temperaturerhöhung bis zur soge- 
nannten Entzündungstemperatur vollzieht. 

Bei jeder Erscheinung dieser Art sind folgende Bedingungen 
erfüllt : 

V, Die Umwandlung, welche die Entzündung erzeugt, ist von 
einer Wärmeentwicklung begleitet. 

2^. Diese Umwandlung verläuft schon mehr oder weniger 
schnell unterhalb der Entzündungstemperatur. 

3°. Diese Umwandlung wird durch Erhöhung der Temperatur 
beschleunigt. 

Da die Notwendigkeit der ersten Bedingung durch allgemein 
bekannte Erscheinungen genügend dargethan wird, so seien nur 
die mehr oder weniger zerstreut vorliegenden Beobachtungen er- 
wähnt, welche zur Annahme der zweiten Bedingung führen. Die 
dritte Bedingung scheint allen chemischen Umwandlungen ge- 
meinsam, so dass kein Grund vorliegt, darauf näher einzugehen. 

Folgende Beobachtungen scheinen nun zu beweisen, dass schon 
unterhalb der Entzündungstemperatur die Umwandlung statt- 
findet : 

Die Oxydation des Phosphors, Phosphorwasserstoffs, des Arsens^ 
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Schwefels, Wasserstoffs *), der Jodwasserstoffsäure, des Kohlen- 
oxyds, Aethers und Paraffins ist unterhalb der Entzündungs- 
temperatur beobachtet worden Dasselbe gilt für die Umwandlung 
des Ozons, des Ghlorstickstoffs, der Cyansäure, des Chlorknallgases 
und fßr die Mischung des Chlors mit Kohlenwasserstoffen 
u. 8. w. *); diese Reaktionen verlaufen mehr oder weniger schnell 
bei Temperaturen unterhalb der Entzündungs- resp. Verpuffungs- 
temperatur. 

Sind nun die drei erwähnten Bedingungen erfüllt, so kann eine 
Erscheinung, wie die Entzündung eintreten. Wir denken uns, 
zur näheren Erklärung, ein Medium welches keine chemische 
Umsetzung erleiden kann, z.B. die atmosphärische Luft, und 
erhöhen in dem Punkte (Fig. 31) die Temperatur von 
0° auf Tl^ 

Wird nun die Wärmequelle fortgenommen, so wird die Tem- 
peraturerhöhung sich der Umgebung mitteilen, also eine Art warme 
Welle bilden, die sich mit einer bestimmten Geschwindigkeit 
fortpflanzt; ihre Temperatur wird fortwährend näher zu Null 
herabsinken. 



^) Als scUageude Belege können die jÜDgsten Versuche von V. Meyes und W. Raum 
{B. B. 28, 2804) angeführt werden, welche sich auf die andauernde schwache Erhitzung 
des Knallgases beziehen. 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Geschwindigkeit der Wasserbildung eine so 
geringe, dass sie praktisch unmerkHch bleibt. 

Bei 10 tägigem ununterbrochenem Erhitzen von Knallgas auf 300^ konnte keine 
Wasserbildnng konstatiert werden, während bei derselben Temperatur nach 65 Tagen 
und Nächten eine deutliche WasserbilduDg stattgefunden hatte. 

Es liegt somit die Annahme auf der Hand, dass auch bei niedrigerer Temperatur 
durch Verlängerung der Erhitz ungszeit eine Reaktion nachweisbar sein würde. 

Bei der erwähnten Erhitzung auf SOO'^ ergaben drei Kugeln (Vergl. Seite 50) für 
die umgesetzte Knallgasmenge: 

9.5 0.4 1.8 



Prozente. 

Nach einer Erhitzang auf 100° während 218 Tagen und Nächten konnte keine Vm- 
irandlung konstatiert werden. 

2) Bulletin de la Society chim. de Paris XIII. 1; C. R. LXXVm 1853. 

B. B. XV. 2155; XVI 139, 478. van 't Hoff beobachtete, dass die langsame 
Oxydation des Paraffins in der Wärme begleitet ist von einer Phosphorescenz, welche 
der Verbrennung täuschend ähnlich sieht. 
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Die graphische Darstellung der Beziehuog zwischen der Tem- 
peratur und der Distanz zum Anfangspunkte ist die Kurve 
TiAi, welche man erhält, wenn die Temperaturen auf OT, die 
Distanzen auf OD gemessen werden. 

Es sei nun /\ T die Temperaturabnahme in der Wärme- 



welie in den ersten Augenblicken ihrer Fortpflanzung. Wir 
wollen uns nun denken, daas sich eine chemische Umsetzung 
in dem Medium abspielt und dass diese den drei oben genannten 
Bedingungen genügt, kurz, wir nehmen statt der atmosphärischen 
Luft Knallgas. Eine lokale Temperaturerhöhung wird sodann 
die beschriebene Welle erzeugen, aber mit dem Unterschiede, 
dass bei ihrer Fortpflanzung die Temperatur weniger schnell 
sinken wird, besonders aber im Anfange, da die Umsetzung, 
welche von der Temperaturerhöhung hervorgerufen wird, selbst 
Wärme entwickelt. 

Der Wert von /\ T wird also herabgesetzt ; die graphische 
Darstellung det warmen Welle wird nun in diesem Falle die 
Kurve TiAj (Fig. 32) sein. 

Wir wollen jetzt den Einfluss einer anfänglichen Temperatur- 
erhöhung in beiden Fällen bestimmen. 
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Wo es ein Medium gilt, welches selbst keine chemische 
Umwandlung erleiden kann, ist die Sache sehr einfach ; es wird 
sodann in der warmen Welle eine grössere Temperaturabnahme 
AT stattfinden (Kurve TjÄs Fig. 31) in Folge der grösseren 



Teraperaturdifferenz zwischen der Welle und dem Medium in 
welchem sie sich fortplanzt. 

Kann aber eine chemische Umwandlung eintreten (Knallgas), 
so steht hier neben einer Ursache, welche A '^ erhöht, eine 
andere, welche diesen Wert herabsetzt; es wird ja die Umset- 
zung, welche von def höheren Temperatur der Welle beschleunigt 
wird, dieses Mal mehr Wärme erzeugen. Ist die verzögernde 
Wirkung die grössere, so wird der Wert van A T kleiner werden, 
je nachdem die Anfangstemperatur steigt. 

Man ersieht hieraus, dass es möglich sein wird, dass es eine Tem- 
peratur Ta giebt, bei welcher der Wert /\ T null wird, d. h. 
bei welcher die warme Welle ihre Temperatur behält und 
sich fortpflanzt, wie es die horizontale Linie Ta A^ (Fig. 32) 
angiebt. 

Eine noch höhere Anfangstemperatur Tg wird zum Entstehen 
einer warmen Welle Anlass geben, deren Temperatur statt zu 
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fallen, bis zu derjenigen steigen wird, welche die vollständige 
Umsetzung erzeugen kann. (T3 As in Fig. 32). 

Offenbar werden die Wellen mit absteigender Temperatur nur 
eine geringe Umwandlung erzeugen, während diejenigen, bei denen 
die Temperatur steigt, zu einer vollständigen Umsetzung Anlass 
geben werden. 

Sodann korrespondiert die Temperatur T2, welche die Welle 
mit konstanter Temperatur erzeugt, vollständig mit der Entzün- 
dungstemperatur. 

Es würde nicht schwer sein, das Vorangegangene in mathe- 
matischer Form darzustellen ; inzwischen können wir es fol- 
gendermaassen zusammenfassen : 

„Die Entzündungstemperatur ist diejenige Temperatur, bei welcher 
der anfängliche Wärmeverlust^ (in Folge von Leitung u. s, w.) 
der Wärme gleich ist, welche die Umwandlung gleichzeitig liefert. 

Es soll indess nicht unerwähnt bleiben, dass gewisse That- 
sachen sich den vorangehenden Ueberlegungen nicht anschliessen. 

Bekanntlich giebt es eine obere Druckgrenze des Sauerstoffs 
(bei bestimmter Temperatur), bei welcher das Leuchten des 
Phosphors aufhört, was m. a. W. heisst, dass bei bestimmtem 
Druck sich eine gewisse Reaktionsgeschwindigkeit mit einem Male 
einstellt. So fand Joubert *) dass das Leuchten eintritt bei : 



i 



9 



Temperatur. 


Sauerstoff- \ 
druck. ' 


Temperatur. 


Sauerstoff- 
druck. 


r.i 


355 mm. 


9° .3 


538 mm. 


3 .0 


387 


11 .5 


580 


4 .4 


408 


14 .2 


650 


5 .0 


428 


18 .0 


730 


t) .0 


460 


i 19 .2 


760 


8 .9 


519 

i 


1 

1 





Drückt man diese Verhältnisse graphisch in einem Koordinaten- 
system aus, dessen Abscissen Temperaturen, dessen Ordinaten 



1) These, S. 29, 30. Vergl. Seite 54. Ueber eine Eigentiimliclikeit, welche sich bei 
diesen Versuchen zeigte, siehe man das Original S. 29. 

10 
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Drucke vorstellen, so entsteht annäherend die gerade Linie 
(Fig. 33). 

Denkt man sich nun, dass' bei konstantem SauerstoflFdruck 

Druck . . 



Kerne Oxydatiori 



Oxyotationscfebiet. 



to 



f3 



Fig. 38. 



ti trTemperacur. 



die Temperatur erhöht wird, so tritt, sobald man, von links nach 
rechts schreitend, die Linie schneidet, die Oxydation plötzlich 
ein, m. a. W. es besteht bei steigender Temperatur ein scharfer 
Uebergang zwischen dem Gebiete, wo keine Oxydation stattfindet 
und demjenigen, wo dieselbe eintritt. 

Mathematisch betrachtet, deutet, diese Erscheinung vielleicht 
darauf hin, dass in der Funktion : 



d.l.k 
dT 



A 



noch ein Glied hinzukommt, in welchem T — t enthalten ist. 
Darin wäre t dann die Temperatur bei welcher obige Grenzer- 
scheinung sich einstellt. 



Gleichgewichtserscheinungen. 



ERSTER TEIL. 



DIE DREI ARTEN DES CHEMISCHEN GLEICH- 

GE'WICHTS. 

Das Studium des chemischen Gleichgewichts ist von hohem 

m 

Interesse für die Kenntniss der chemischen Umwandlungen. 

Dieses leuchtet ein, wenn man mit Pfaundler das Gleichgewicht 
als das Ergebniss zweier Umwandlungen betrachtet, welche in 
entgegengesetzter Richtung mit gleicher Geschwindigkeit verlaufen. 

Da sich nach Hobstmann die Prinzipien der Thermodynamik 
auf das chemische Gleichgewicht anwenden lassen und die experi- 
mentellen Schwierigkeiten in manchen Fällen beim Studium 
desselben weit geringere sind, als bei dynamischen Untersuchungen, 
so lassen sich die auf diesem Gebiete errungenen Erfahrungen 
mit Vorteil auf das Gebiet der chemischen Umsetzungen übertragen. 

Es sind nun drei Arten des chemischen Gleichgewichts zu 
unterscheiden : 

r. Das Gleichgewicht in homogenen Systemen. 
2°. ,^ „ „ heterogenen „ 

3"*. „ „ „ kondensierten „ 

I. Homogene Systeme. 
a. Bei kmistanter Temperatur. 
Wo es sich um ein Gleichgewicht in homogenen Systemen 
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handelt, können die das System bildenden Körper gasförmige, 
flüssige oder auch starre sein *). 

Ein Beispiel der ersten Art is das schon früher beschriebene 
Gleichgewicht : 

NA ^^=^ 2 NO2. 

Ein homogenes Gleichgewicht in einem flüssigen System stellt 
z. B folgende Gleichung dar: 

CH3COOH + C2H5OH ^^-^ CH3COOC2H5+ H2O. 

Da, wie schon oben bemerkt wurde, das Gleichgewicht aufzu- 
fassen ist als das Resultat zweier Umsetzungen, welche sich mit 
derselben Geschwindigkeit, aber in entgegengesetzter Richtung 
abspielen, so wird, wo es sich um ein homogenes System handelt, 
das Studium der entgegengesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten 
dazu dienen können, in dem Gleichgewichtszustand das Verhält- 
niss zwischen den beiden Systemen zu bestimmen. 

In dem genannten Beispiel. 

N2O, ^^2N02^) 

sind die Reaktionsgeschwindigkeiten gegeben durch die Glei- 
chungen : 

dCi _ , p, 1 dC2 , p,2 
^ — kiCi und — ^ = kaCa. 

wo Ci und C2 die Konzentrationen der Systeme N2O4 und 
NO2 vorstellen, in den Einheiten, die dafür früher^) gewählt 
worden sind (also 92 Kilo pro Kubikmeter). 

Ist das Gleichgewicht eingetreten, so sind die Reaktions- 



dCi , dC 



2 



gesch windigkeiten ( — -rr und — -r— ) gleich geworden, also: 



1) Mit dieser letzten Form wollen wir uns hier nicht näher beschäftigen; die s. g. 
„festen Lösungen" und manche Diffusionserscheinungen bei festen KörpKren weisen 
darauf hin, dass man auch hier von einem Gleichgewichtzustande wird sprechen können. 
Vergl. VAN 'T Hoff. Zeitschr. für phys. Chemie, Bd. V, S. 322. 

2) Es wird fortan das System zur linken Seite des ^ *- Zeichens den Namen „erstes 
System" (C^ und k^), dasjenige zur rechten den Namen „zweites System" (C2 und k2) 
erhalten. Natürlicherweise ist diese Wahl eine vollständig willkürliche, da die beiden 
Systeme sich in keiner Weise in dem Gleichgewichte irgendwie unterscheiden. 

* 3) Seite 4. 



149 
oder im Allgemeinen: 

kl er = k, er- 

wo ni und n2 die Zahl der Molekeln in jedem der Systeme, 
welche sich an dem Gleichgewichte beteiligen, vorstellen. 

Eine solche Gleichung ist von Güldberg und Waage, von 
Pfaundler und auch von Horstmann gegeben worden. 

Man beachte indessen, dass sie hergeleitet ist aus dem Ausdruck: 

dt 

welcher nur für grosse Verdünnung strenge Gültigkeit besitzt. 
Diese letzte Bedingung (grosse Verdünnung) bezieht sich also 
ebenfalls auf die soeben abgeleitete Gleichung ; wird dieselbe bei- 
behalten, so stimmt der Versuch mit der Rechnung überein ^). 

Wie einerseits das Studium der Geschwindigkeitskonstanten dazu 
dienen kann, das Verhältniss zwischen den Konzentrationen der 
beiden Systeme im Gleichgewichtzustand zu berechnen, so kann 
dieses Verhältniss andrerseits über die Geschwindigkeitskonstanten 
Aufschluss geben. 

Die Untersuchung des Gleichgewichts belehrt uns über die Kon- 
zentrationen Gl und C2 der Systeme, welche sich daran beteiligen 
und ergiebt damit das Verhältniss zwischen den beiden Geschwin- 
digkeitskonstanten kl und k2, welches wir fortan mit K (Gleich- 
geivichtskonstante) bezeichnen wollen. 

Es ist also: 

y^2 5l TT- 

^ni ks 

Ist z. B. kl bestimmt worden durch die Untersuchung efiner 
der beiden entgegengesetzten Umwandlungen, so würde das Studium 
des Gleichgewichts die Geschwindigkeitskonstante der andern 
Umwandlung ergeben. 

Berthelot u. P^an de St. Gilles ^) bestimmten unter möglichst 



*) Journ. für prakt. Chemie. XIX 69 ff. 

2) Ann. Chim. Pliys. (3) LXV, 385; LXVI, 5; LXVIII, 225. Auct v. 't Hoff. 
B. B. 10, 669 J0F. 



150 

verschiedenen Verhältnissen, welcher Teil einer Säure (eines 
Alkohols) beim Zusammenbringen mit einer gewissen Menge 
Alkohol (Säure) in Ester tiberffihrbar ist. 
Die Reaktion verläuft nach dem Schema: 

Säure + Alkohol .^^i^ Ester + Wasser. 

Bringt man 1 Grammmolekül Säure, w Grammmol. Wasser und a 
Grammmol. Alkohol zusammen, so gilt im Gleichgewichtszustande, 
wenn sich e Grammmol. Ester gebildet haben : 

(1 — e) (a — e) _ e (w + e) 

Kl y >- Kg y 

worin V das Volum des Reaktionsgemisches bedeutet, ki und k^ 
die Geschwindigkeitskonstanten. 
Oder: 

kl (1 — e) (a — e) = kge (e 4" w) . . . . (I) 

Sind nun ki und ks bekannt, so kann man mittelst dieser 
Gleichung die Grenzwerte in den möglichst verschiedenen Gleich- 
gewichtszuständen ermitteln. 

Man giebt daher dieser Gleichung passend den namen ^firenz- 
gleichung^\ 

Die Versuche von Berthelot und P^an de St. Gilles ergaben 
nun, dass, wenn man Alkohol und Säure in molekularem Ver- 
hältnisse zusammenbringt, Ys ^^^ beiden sich in Ester umwandeln. 

Für a = 1 und w = o ergeben die Versuche also e = Va« 

Setzt man diese Werte in die Grenzgleichung ein, so findet man : 

kl (l-Va) (l-Vs) = k2 Vs • Vs- 
oder 

k2 

Bei Einführung dieses Wertes in die Grenzgleichung und Lösung 
derselben nach e, ergiebt sich : 

^ ~ 6 t* (^ + ^) + ^ ~ VTö (a2 — a + 1) + 8 w (a + 1) + w^] 
Für die Versuche von Berthelot und P^an de St. Gilles, welche 
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mit Säure- Alkoholgemischen ohne Zusatz von Wasser ausgeführt 
wurden, ist in der letzten w = o zu nehmen. 

Sodann findet man: 



e = Vs (a + 1 - V a2 - a 4- 1) 

Folgende Tabelle enthält unter a die Anzahl Moleküle Alkohol, 
unter e die beobachteten resp. berechneten Mengen des gebil- 
deten Esters. *) 



a 


e (beobachtet) 


6 (berechnet) 


0.05 


0.05 


0.049 


0.08 


0.078 


0.078 


0.18 


0.171 


0.171 


0.28 


0.226 


0.232 


0.33 


0.293 


0.311 


0.50 


0.414 


0.423 


0.67 


0.519 


0.528 


1.00 


0.665 


0.667 


2.00 


0.85S 


0.845 


8.00 


0.966 


. 945 



Es sei ferner darauf hingewiesen, dass sich auch die weiteren 
Schlüsse, welche sich aus der Gleichung (I) (Seite 150) unter 

Berücksichtigung dass r^ = 4 ist, herleiten lassen, den Versuchs- 

K2 

ergebnissen anschliessen. 

1 . Schreibt man obige Gleichung in der Form : 



a-e,(.-i) 



e (e -f w) 



a 



so ergiebt sich für a = cr> e == 1, d. h. : wenn man eine gewisse 
Säuremenge mit einer sehr grossen Menge Alkohol zusammen- 
bringt, so wird alle Säure in Ester umgesetzt. 



1) Sielie auch die citierte Originalabhandlung K^, X, 669. ff. 



I 
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Aus der Form der ursprünglichen Gleichung (I) ist ersichtlich 
dass dasselbe auch für den Alkohol, sehr grossen Mengen Säure 
gegenüber gilt. 

2. Die umgeformte Grenzgleichung ergiebt für a = o e = o d. h. : 
ohne Alkoholzusatz wird aus Säure, ohne Säurezusatz aus Alko- 
hol kein Ester gebildet. 

3. Formt man die Grenzgleichung um zu: 

4 (1 - e) (a — e) 

e =r — ^ -^ — 

w + e 

so ergiebt sich für w = oo e = o, d. h. : ein sehr grosser 
Wasserzusatz macht Esterbildung unmöglich. Dasselbe gilt für 
einen sehr grossen Esterzusatz. 

b. Bei veränderlicher Temperatur. 
Therm odynamisches. 

Der Einfluss der Temperatur auf die Gleichgewichtskonstante 
K wird durch folgende Gleichung ^) zum Ausdruck gebracht : 

d.l.K q 



dT 2T2' 

Hierin ist T die abolute Temperatur, q die Wärmetönung 
beim Übergang der molekularen Menge (in Kilogrammen) des 
zweiten Systems in des erste bei konstantem Volum. 

In folgender Weise kann diese Gleichung, welche sowohl für 
das homogene, wie für das heterogene Gleichgewicht (in Gasen 
und verdünnten Lösungen) gültig ist, hergleitet werden. 

Wir denken uns ein Gleichgewicht zwischen (1 — x) Kilogramm- 
molekülen des ersten und x Kilogrammmoleküleu des zweiten 



1) Siehe J. H. van *t Hoff. Lois de requilibre chimique dans Tetat dilue, gazeux 
ou dissous. Kongl. Svenska Vet. Akad. Handlingar 21, no. 17. Archiv. Neeiland. 20, 
239. (1885). 
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Systems. Das Volum sei V, die Temperatur T. Es werde nun 
ein umkehrbarer Kreisprozess vollzogen, dann gilt bekanntlich: 



^ IdT/v ■" T IdV/T 



worin P der Druck des Gemisches ist. 

Weiter ist hier (tTt) die Wärmemenge, welche absorbiert 

wird, wenn sich bei der Temperatur T das Volum des Gemisches 
um die Einheit vergrössert; q ist die Wärmemenge, welche ab- 
sorbiert wird, wenn eine Molekel des ersten Systems sich bei der 
Temperatur T ohne äussere Arbeitsleistung in das zweite System 
umwandelt. 

Der Wert von q, welcher sich auf die während der ausgeführten 
Volumänderung gebildeten Menge des zweiten Systems bezieht, d.h. 

also auf die Menge \Tyf) wird folglich erhalten^ 

•r^ I diejenige äussere Arbeit (in Kalorien) abzieht, welche bei 

der erwähnten Volumvergrösserung geleistet worden ist. Diese 
Arbeit ist AP Kalorien. 
Es ist also: 

4ii)=a--=-!-(a-''i=-rJ' 



wenn man von 



( 



....(1) 

V 



Beteiligen sich von dem- ersten System Ui, von dem zweiten 
n2 Molekeln an der Reaktion, so ist 

PV = I ni (1 — x) + n2 X I RT. . . . (2) 

also: 

P . . . R 



rp = 1 »1 + (n2 — ni) X l ^ 



und 



\ dT /v ~ 



= (°^ - "^) {%X V 



\dT/v 



Setzt man diesen Wert von | * T | in die Gleichung (1) ein, 
so erhält man: 



154 



/dxV AT'R , , /dx\ ,.. 

MdvJ. = ^T" (°" - °'^ idri • • • • (3) 



T 

Nun gilt aber bei konstanter Temperatur die Beziehung 

nj 
= K oder ^ = K . . . . (4) 



C, 



iv) 



er 



°i n — x\°» 



(^) 



somit : 

1. K + (ng — ni) 1. V = nj 1. X — ni 1. (1 — x) 

Bei Differenzierung nach V resp. nach T, ergiebt sich hieraus : 

d.l.K 



(d^) = - /'""' . und S) = 



dT 



Setzt man diese Werte in die Gleichung (3) ein, so entsteht: 

d.l.K _ q _ q ,. 
"dT" ■" ART2 "■ 2^ ^ 

Es sei darauf aufmerksam gemacht, dass diese Gleichung sich 
auch auf den Fall des heterogenen Gleichgewichts bezieht. Die 
Gleichungen (2) und (4) behalten in diesem Falle ihre Giltigkeit, 
wenn man für Ui und n2 die Molekelzahl der gasförmigen (ge- 
lösten) Körper, welche sich an der Reaktion beteiligen, einsetzt. 

Da nun die Werte ni und na in der Gleichung -^ = t^ 

nicht mehr vorkommen, so hat die geänderte Bedeutung dieser 
Grössen keinen Einfluss. 

Anwendungen. 

Bei Anwendung der Gleichung auf das homogene chemische 
Gleichgewicht sind zwei Fälle zu unterscheiden, nämlich 

a. Der Wert von q ist gleich null. 
h. Der Wert von q ist % null. 



1) Siehe über die Herleitang dieser Formel aus dem Prinzip ^/der Vermehrung der 
Entropie" van Deventkr, Zeitschrift für phys. Chemie, 2, 92. 
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a. Der Wert von q ist gleich null. 

In diesem Falle handelt es sich also um Gleichgewichte von 

Systemen, deren Umwandlung in einander (bei konstant gehaltenem 

Volum) ohne Wärmetönung verläuft. 

Da nun 

d.LK 

so ändert k sich nicht mit der Temperatur ; folglich wird ein solches 
Gleichgewicht weder durch Temperaturerhöhung, noch durch 
Erniedrigung der Temperatur (bei konstantem Volum) verschoben. 

Es ergiebt sich somit folgende Regel: Wenn die Verschiebung 
des Gleichgewichts keinen Einfluss auf die Temperatur ausübt, so 
wird umgekehrt eine Aenderung der Temperatur ohne Einfluss auf 
das Gleichgewicht sein. 

Als Beispiele solcher Art Gleichgewichte, welche von einer Tem- 
peraturänderung nicht beeinflusst werden, können folgende ange- 
führt werden. 

1. Das Gleichgewicht bei der Esterbildung. 

CH3COOH + CaHfiOH :^=*: C2H3O2C2H5 + H^O. 

Die entgegengesetzten Umwandlungen sind von einer unbedeu- 
tenden Warmetönung begleitet *) ; es wird denn auch thatsächlich 
das Gleichgewicht nicht von einer Temperaturänderung beein- 
flusst. Bei 10° ist die Esterifizierungsgrenze erreicht, wenn 65.2 
Proz. esterifiziert worden sind, während bei 220° dieselbe Grenze 
(66.5 Proz.) besteht. ') 

2. Gleichgewicht zwischen Isomeren mit entgegengesetztem 

Drehungsvermögen '^). 

Dergleichen Umwandlungen zeigen keine Warmetönung; das 
Gleichgewicht wird denn auch nicht von der Temperatur beeinflusst. 
Das Gemisch bleibt in der Hitze inaktiv, wenn es bei gewöhnlicher 
Temperatur inaktiv ist. 

3. Auch folgender Fall ist interessant: 

H2O 4- CO ^i-^ Ha 4- CO2 

Soc. Chim. de Paris. XXXI, 352. 

') Berthelot, £8sai de Mecanique Chimique II, 73. 

'; Siehe van 't Hoff : die Lagerung der Atome im Räume (1894) S. 33. 
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Bei nicht sehr hohen Temperaturen ist diese Umwandlung von 
einer Wärmetöning begleitet; indess nimmt dieselbe bei höherer 
Temperatur ab in Folge des Unterschiedes zwischen den spezi- 
fischen Wärmen der beiden Systeme. Bei 1700° soll sie null sein *). 

Thatsächlich fand Horstmann ^), dass bei etwa 2250° das Gleich- 
gewicht eintritt. Der Unterschied zwischen 1700° und 2250° 
dürfte von der Schwierigkeit der Bestimmung dieser hohen Tem- 
peratur herstammen. 

b. Der Wert von q ist % mill. 

In diesem Fall wird K sich mit der Temperatur ändern ; mit 
Hilfe der Gleichung 

d,l.K ^ _q^ 
dT 2T2 

ist es jetzt möglich, den Wert von q mittelst Beobachtungen, 
welche sich auf das Gleichgewicht beziehen, zu berechnen und 
diesen sodann mit dem direkt experimentell bestimmten zu ver- 
gleichen. 

Als Beispiel sei das Gleichgewicht beim Stickstoffdioxyd ge- 
nannt : ' 

N2O4 :^=^ 2NO2. 

Die Bedeutung der Grössen, welche in den Gleichungen 



<il-K _ q _. ir _ Ca 



n2 



und K = 



dT 2T2 " - m 

vorkommen, ist in diesem Falle folgende: 

Gl und C2 sind die Konzentrationen des ersten und zweiten 
Systems, also die Mengen N2O4 und 2NO2 pro Kubikmeter, wenn 
in beiden Fällen 92 Kilogramm pro Kubikmeter als Einheit ge- 
wählt wird ; Ui und n2 ist die Molekelzahl, aus welcher sich das 
erste und zweite System zusammensetzt, hier also 1 bez. 2; q 
ist die Anzahl Kalorien, welche entwickelt werden, wenn sich 
die Einheit (also 92 Kilo) des zweiten Systems bei konstan- 
tem Volum in das erste umwandelt. 



1) C. R., XCIII 104. 

2) lieber VerbrennuDgäerscheinungen bei Gasen II. A^erbandlungen des naturhis- 
torischen med. Vereins zu Heidelberg. 
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Das Gleichgewicht beim Stickstoffperoxyd ist u. A. von Deville 
und Tboost ^) studiert worden ; zur Bestimmung von q wollen wir 
deren Beobachtungen benutzen. Deville und Troost haben näm- 
lich die Dampfdichte in Bezug auf Luft (D) bei Atmosphären- 
druck und verschiedenen Temperaturen bestimmt. ^) 

Der Teil(x) welcher als 2NO2 besteht, ist durch den Ausdruck : 

3.179 

bestimmt worin 3.179 die Dampfdichte des N2O4 in Bezug auf 
Luft ist. 

Wird nun weiter, zur Berechnung von q die Gleichung 

d.l.K _ _q_ 
dT 2T2 

integriert, so ergiebt sich: 

Kl 2 V Ti T2 / • • * ^^ 

wo Kl und K2 die Gleichgewichtskonstanten bei den absoluten 
Temperaturen Ti und T2 sind. 
Da nun weiter 

.2 



ist, so erhält man: 



TT _ ^'^ 



o 



2 



K, : Kl in ^ : -'- 



% (1 - X2) Ti (l - xi) 

worin Xi und X2 den Teil des Gemisches vorstellt, welcher als 2 NO2 
bei den Temperaturen Ti und T2 besteht. 

17" 

Setzt man den Wert des Verhältnisses ^ in Gleichung (1) ein, 

so ergiebt sich: 

2 2 

, ^2 , ^1 _ 1 n _ M 



1) C. R. LXIV, 237. 

2) Sielie auch A. J. Swaut. Inaagaraldissertation, Amsterdam, 1890. Zeitschrift für 
phys. Chemie. 7,120. 
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Folgende Tabelle enthält die nötigen Versuchsdaten, sowie das 
•Ergebniss der Rechnung: 

T D X 

273 -h 26.7 2.65 0.1996 q = 12900 

273 4- 111.3 1.65 0.9267 

Andrerseits kann der Wert von q angenähert aus den kalori- 
metrischen Versuchen von Bebthelot und Ogiee *) abgeleitet werden. 
Sie bestimmten die spezifische Wärme des Stickstoffperoxyds bei 
Atmosphärendruck zwischen 27° und 150° ; in diesem Temperatur- 
intervall werden von 92 Kilogramm 12620 Kalorien absorbiert. 

Diese Wärmemenge, welche sich aus drei Teilen (a, b und c) 
zusammensetzt, hat folgende drei Aenderungen hervorzurufen: 

1. Erhöhung der Temperatur von ti° auf t2° bei konstantem 

Druck. Diese Grösse (a) kann aus der spezifischen Wärme (16.86 

für 92 Kilogramm) des Stickstoffdioxyds bei hohen Temperaturen, 

wo die Zersetzung unberücksichtigt bleiben kann, abgeleitet werden. 

Somit ist: 

a = 16.86 (ta — ti). 

2. Die äussere Arbeit (b), welche bei konstantem Druck von 

der Umwandlung geleistet wird und welche für 92 Kilogramm 

2 T Kalorien ist. 

b = 2 T (xji — xi) 

worin Xq und Xi den Teil vorstellen, welcher bei den Temperaturen 

ta und ti als 2 NO2 bestehen. 

3. Die Umwandlung des N2O4 in 2NO2 bei konstantem Volum 

(c); hierauf bezieht sich q (für 92 Kilogramm). 

Also: 

c = q (x2— Xi). 

Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse der Rechnung: 



t 


a+b+c 


a 

16.86(t2 ti) 


X 

3.179 
D 


2 T (X2-X1) 


4 

c 




Xa Xi 


27° 
150° 


12620 


2074 


0.2015 
. 1 


577 


12500 



• ») Soc. Chim. de Paris. XXXVIT, 435. 
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Es zeigt sich also eine sehr genügende Uebereinstimmung zwi- 
schen dem Werte vonq, welchen das Gleichgewicht liefert (12900) 
und demjenigen, welcher den kalorimetrischen Bestimmungen ent- 
nommen ist, (12500). 



IL Heterogene Systeme. 

1. Allgemeines. 

Das heterogene Gleichgewicht ist durch die gleichzeitige Gegen- 
wart von gasförmigen (resp. gelösten) und flüchtigen oder festen 
(nicht gelösten) Körpern karakterisiert. Folgende Fälle können 
als Beispiele gelten: 

V, NH5S :^^ NH3 + HgS 

wo das Ammoniak und der Schwefelwasserstoff gasförmig, das 
Schwefelammonium als fester Körper zugegen ist. 

2\ Ca04Ca + HCl z^^ C2O4H2 4- CaCU. 

In diesem Gleichgewicht sind alle Körper, bis auf das Calcium- 
oxalat im gelösten Zustand. 

Es kann ein solches Gleichgewicht als Spezialfall des homo- 
genen Gleichgewichts betrachtet werden, da es aus letzterem 
entstehen kann durch Volumabnahme, (Entziehung des Lösungs- 
mittels), bis eine teilweise Kondensation (Präzipitation) eintritt, 
wenn man für einen der sich am Gleichgewicht beteiligenden 
Körper die Grenze der Maximalspannung (der Sättigung) über- 
schreitet. 

In den hier als Beispiele gewählten Fällen haben wir uns 
also das NH5S (resp. CaO^Ca), wenn auch nur vielleicht für einen 
geringen Teil, im Gaszustand (gelösten Zustand) zu denken, wäh- 
rend dann einerseits zwischen dem gasförmigen (gelösten) NH5S 
(C204Ca) und seinen gasförmigen (gelösten) Zersetzungsprodukten 
Gleichgewicht besteht, andrerseits aber zwischen dem gasförmigen 
(gelösten) und dem festen Körper, in der Weise, dass das NH5S 
(C204Ca) sich in dem Gasgemische (der Lösung) bei der Maxi- 
malspannung (dem Sättigungszustande) für die gegebene Tempe- 
ratur befindet. 
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Das Gleichgewicht, welches sich hier zwischen dem konden- 
sierten (präzipitierten) und gasförmigen (gelösten) Teil desselben 
Körpers einstellt, fällt in die Gruppe der physikalischen Gleich- 
gewichtserscheinungen ; diese spielen hier somit neben den che- 
mischen eine Rolle. Das Gesetz, welches das physikalische 
Gleichgewicht beherrscht, erfordert, dass die Konzentration des 
gasförmigen (gelösten) Teiles abhängt von der Maximaltension 
(Sättigung), also nur von der Temperatur und nicht von dem 
Volum, welches die Systeme einnehmen. 

Es ist schon früher darauf hingewiesen worden (Seite 154), dass 
auch für das heterogene Gleichgewicht die Formeln: 

^ C?' ^ d.LK q 

K = ~ — und — ^ 



^m dT 2T2 

Giltigkeit besitzen. Es beziehen sich jetzt Ui und n2 auf die 
Körper, welche gasförmig resp. gelöst sind. 

Auch in dem Falle des heterogenen Gleichgewichts kommt 
man somit zu dem Schlüsse, dass das Gleichgewicht nicht durch 
Temperaturänderung verschoben wird, wenn q := 0, und es wird 
auch hier möglich sein den Wert von q aus Gleichgewichts- 
bestimmungen zu berechnen, und diesen Wert mit demjeni- 
gen, welchen kalorimetrische Versuche ergeben haben, zu ver- 
gleichen. 

2. untersuchte Fälle. 

Als Beispiele für eine dergleiche Berechnung wählen wir: 
a. Das schon genannte Gleichgewicht zwischen Schwefel- 
ammonium und seinen Zersetzungsprodukten: 

NHgS :^=± NH3 -h H2S 

welches von Isambert *) studiert worden ist. 

Es lässt sich nun auch hier q berechnen und zwar mit Hilfe 
der Gleichung. 



1 ^ = 1 (l - l\ 

Kl 2 Iti %r 



') C. R. XCII, 919. 
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Es ist hier 

ni = und Dq = 2 

2 

ZU setzen, somit K = Ca 

Es besteht nun weiter zwischen der Konzentration (Cq) und 
der Maximaltension (p) des Gemisches von Schwefelwasserstoff 
und Ammoniak, welche experimentell bestimmt wurde, folgende 
Beziehung : 

(€2)1 : (€2)2 ~ ^ • ^ 

worin (Ci)i und (€2)2 die Konzentrationen bei den absoluten Tempe- 
raturen Ti und T2 sind; pi und p2 sind die dazu gehörigen 
Drucke. 

Durch Eliminierung von k ergiebt sich: 

1 P2_ _ 1 PL - _! ("i V\ 

T2 Ti " 4 VTi T2/ 

woraus sich q berechnen lässt. 

Die experimentellen Daten sind folgende: 
T p 

273 + 9.5 175 mm. 

273 + 25.1 501 „ Es berechnet sich hieraus q=: 21550 

Andrerseits kann g', das ist also die Wärmetönung bei der 

Umwandlung : 

NH3 -f- H2S = NH5S. 

wenn diese sich bei konstantem Volum vollzieht (berechnet auf 
51 Kilogramm), aus thermischen Daten berechnet werden. ^) 

Je nachdem mit den Zahlen verschiedener Beobachter gerechnet 
wird, ergiebt sich, dass die Umwandlung bei konstantem Drucke 
22620 bis 22990 Kalorien entwickelt. 

Vermindert man diesen Wert um denjenigen, welcher der 
äusseren Arbeit entspricht, welche bei konstantem Druck geleistet 
wird, (diese äussere Arbeit ist 4 T = 1160 Kalorien) so erhält 
man den Wert von q = 21460 bis 21830 Kalorien. 

Auch hier besteht also zwischen Rechnung (21550) und Ver- 
such (21460 — 21830) eine befriedigende Uebereinstimmung. 



, ') B. B. XIV. q bezieht sich hier auf die Wärmetönung ohne äussere Arbeits- 
leistung. 

11 
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i. Es schliessen sich diesem Beispiele diejenigen Fälle an, 
welche auf dem Gebiete der Dissociation kristall wasserhaltiger 
Salze liegen, und welche von Feowein u. A. näher untersucht 
worden sind mit Hinsicht auf die thermodynamische Gleichung. 

Handelt es sich z. B. um folgendes Gleichgewicht: 

CUSO4. 5H2O :^=±: CUSO4. 4H2O H- H2O 
so können auch hier die Gleichungen: 



^ni dT "" 2T2 

benutzt werden, wenn wiederum ni u. n2 sich lediglich auf die 
nicht kondensierten Körper beziehen, also in diesem Falle nur 
auf den Wasserdampf, also ni = o und n2 = 1. Es ist somit 

K = C2 

d. h. K ist gleich der Konzentration des Wasserdampfes, welcher 
mit den Salzen im Gleichgewicht ist. Wir wollen diese Konzen- 
tration mit Cs bezeichnen. 

q ist hier die Wärme, welche bei der Verbindung vom 18 
Kilogramm Wasserdampf mit dem entwässerten Salze zu 
CuSO^. 5H2O frei wird; bezeichnen wir diese Wärmemenge mit 
qg, so nimmt die ursprüngliche Gleichung folgende Form an: 

dl.Cg _ qs /.N 

dT " 2T2 • • • • ^ ^ 

Dieser Ausdruck lässt sich indess in eine etwas andere Form 
bringen, so dass darin der im Kalorimeter direkt bestimmbare 
Wärmewert vorkommt, d. h. die Wärme, welche entwickelt 
wird, wenn flüssiges Wasser sich mit dem entwässerten Salze 
verbindet. 

Da nun die allgemeine Gleichung ' ' = r-^ auch auf das 



1) Zeitsclir. für Phys. Chemie Bd. I, 1. 
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physikalische Gleichgewicht, (Verdampfung u. s. w. anwendbar 
ist '), können wir setzen : 



dl.Cw _ qw 
dT "21!* 



• • (2) 



WO Cw die Konzentration des Wasserdampfes ist und qw die Wärme, 
welche entwickelt wird, wenn 18 Kilogramm Wasserdampf zu 
Wasser kondensiert werden (bei der Temperatur T). 

Nun ist aber der kalorimetrisch bestimmbare Wert (qk) die 
Differenz zwischen qg und qw Substraktion der Gleichungen (2) 
von (1) ergiebt. 

Ca 



d.i. 



Cw qs — qw _i qK 



dT 



2T2 



2T» 



C 



'S 



c 



ist dem Verhältniss zwischen der Maximaltension des Kristall- 



w 



und Wasserdampfes gleich zu setzen. Nennt man das Verhält- 
* ^' niss zwischen diesen ' Maximaltensionen F so 
wird schliesslich: 

d.l.F _ qK 




dT 2 T2 

d'sih ^^^^^ ^K die Wärme vorstellt, welche entwickelt 
^Sy wird, wenn 18 Kilogramm flüssiges Wasser von 
dem entwässerten Salze aufgenommen werden. 

Nimmt man nun an, dass qK für kleine Tem- 
peraturintervalle konstant bleibt, so erhält man 
aus obiger Gleichung nach Integration: 

2T1T2 



qK - 



Ti-Ti 



1 ?i 



woraus qK berechnet werden kann, wenn Fi und 
F2 bei zwei verschiedenen Temperaturen Ti und 
T2 bekannt sind. 



Fig. 34. 



Der Apparat mit welchem die Dampfdrucke der kristallwasserhal- 



1) Siehe Seite 210. 
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tigen Salze bestimmt wurden {Tensimeter\ war folgender: 
Zwei Kugeln A und B ^) (Fig. 34) enthalten resp. das Salz 
(feingepulvert und trocken) und Schwefelsäure; beide sind durch 
ein mit Olivenöl halb angefülltes U-ßohr getrennt. 

Bei a und b wird abgeschmolzen; darauf wird der Apparat in 
horizontaler Lage bei c mit der Luftpumpe verbunden, wobei 
das Oel sich in den Kugeln C und D ansammelt ; zur Entfernung 
der letzten Spuren von Luft wird das Ganze mit der Alkohol- 
flamme erwärmt und sodann bei c abgeschmolzen. Nachdem nun 
noch der Apparat in vertikaler Stellung etwa 24 Stunden sich 
selbst überlassen ist um die gleiche Verteilung des Kristallwassers 
im Salze zu fordern, kann die Druckmessung anfangen. Dieselbe 
fand statt mittelst des Kathetometers, während das Tensimeter in 
einem Herwigschen Wasserbade stand, dessen Temperatur durch 
Rühren konstant gehalten wurde. Es kamen bei jedem Versuche 
gleichzeitig zwei Apparate in Anwendung, deren Salz enthaltende 
Kugel immer nach Abschluss der Beobachtung zur Bestimmung 
des Kristallwassers abgeschmolzen wurde. 

Folgende Tabelle enthält die Versuchsergebnisse für Kupfersulfat : 



Temperatur. 


Max. Tension 

des Eristalldampfes 

in mm. 


Verhältniss der Max. 

Tensionen von 

Eristalldampf und 

Wasserdampf (F.) 


13°. 95 


2.993 


0.2522 


20 .46 


5.056 


0.2828 


26 .30 


8.074 


0.3174 


30 .20 


10.897 


0.3414 


34 .75 


15.307 


0.3710 


39 .55 


21.452 


0.3999 


39 .70 


21.726 


0.4019 



Die hieraus berechnete Bindungswärme qK ist in nachstehender 
Tabelle verzeichnet: 



^) Ein ähnliches „Tensimeter" wurde von Bremer zur Bestimmung von Druck- 
ilififerenzen benutzt, (Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, 6, 121). 
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Temperaturintervall. 


qK 


13°. 95 26°. 30 


3220 


20 .46 26 .30 


3475 


26.30 30.20 


3390 


26 .30-34 .75 


3400 


26.30 39.55 


3250 


26.30 39.70 


3300 


Im Mittel .... 


qK = 3340 



während Thomsen ^) bei direkter Bestimmung qK = 3410 Kalorien 
fand. Die üebereinstimmung ist eine genügende. 

Sämmtliche Versuchsergebnisse Peoweins sind in der nach- 
folgenden Tabelle enthalten, woraus sich eine gute üeberein- 
stimmung zwischen Theorie und Beobachtung ergiebt. 





Werte 


von qK 


Tl'rtT'TTlpl dpS Sfll7P«l 






X KJX XllCX vLCJS KJCuXla^Jo* 


Kalorimetrisch. 


Tenaimetrisch. 


CuSO*. 5aq 


3410 


3340 


BaCla. 2aq 


3830 


3815 


MgSO*. 7aq 


3700 


3990 


ZnSO*. 7aq 


3417 


3440 


ZnSOi. 6aq 


2178 


2280 


Na2HP04.12aq 


2244 ») 


2242 



c. Eine nämliche Untersuchung, wie sie von Frowein für ein- 
fache kristallwasserhaltige Salze ausgeführt worden ist, unter- 
nahm J. ö. C. Veiens ') für das Cupribikaliumchlorid, welches 
sich^) bei 92° nach folgender Gleichung zersetzt: 



1) Thermochemische Untersachaogen III. S. 141. 

2) Biese Zatl rahrt von Thomsen, Thermochem. üntersucliuiigeD, III. her, 
während Pfaundler B. B IV, 773 2234 angiebt. 

3) Inauguraldissertation, Amsterdam, 1890. Zeitschrift für phys. Chemie 7, 194. 
^) Siehe weiter unten. 



y 
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CuCla. 2 KCl. 2 H2O 



CuCla. KCl -f- KCl + 2 H2O. 



Auch hier lässt sich nach der Formel auf Seite 163 die Bin- 
dungswärme des Kristallwassers q^ aus den Dissociationsspannun- 
gen berechnen; umgekehrt aber können, wenn qK bekannt ist, 
die betreffenden Tensionen berechnet, und mit den experimentell 
bestimmten verglichen werden, wenn eine der Beobachtungen 
als Basis gewählt wird. 

Die ßindungswärme qK von 18 Kg. Kristallwasser des Salzes 
CuCl2. 2 KCl. 2 H2O wurde kalorimetrisch ermittelt als Unter- 
schied der Lösungswärmen von CUCI2. KCl 4- KCl und CuCl^. 
2 KCl. 2 H2O und stellte sich als Mittel aus zwei Versuchen auf 
3063 Kalorien. 

Die Messung der Tensionen wurde nach dem Froweinschen 
Prinzip mit einem abgeänderten Apparate vorgenommen. 

Die Kristalldampftension eines Gemisches, bestehend aus CUCI2. 
2 KCl. 2 H2O, CUCI2. KCl, und KCl war nun : 



Temperatur. 


Gefunden. 


Berechnet. 


42°.3 


18.9 mm. 


18 mm. 


46 .6 


24 


24 




51 .5 


30.9 „ 


33 




56 .1 


42 


44.1 , 




59 .1 


50.7 „ 


53 




64 .5 


73.2 „ 


73.4 , 




74 .6 


131 


129.5 , 




89 .2 


278.5 „ 


277.6 , 




91 .1 


308 


305 . 1 , 




92 


319 


318.9 , 




92 .6 


327 


328.4 , 





Unter „berechnet" stehen die Werte der Tensionen (in mm. 
.Quecksilber) verzeichnet, welche unter Annahme von qx = 3063 
mit der Beobachtung bei 46°. 6 als Basis nach der Gleichung 
auf Seite 163 berechnet worden sind. 

Die Uebereinstimmung zwischen Berechnung und Versuch be- 
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weist hier, dass die Kristallwasserabgabe des Salzes wirklich von 
einer Zersetzung begleitet wird, da ja qg unter dieser Annahme 
bestimmt worden ist. ^) 



d. J. DocTERS VAN Leeuwen^) studierte die Zerlegung des Seignette- 
salzes in seine Einzelkomponenten unter Abgabe eines Teiles des 
Kristallwassers, welche Umwandlung bei 55° eintritt. 

2(C4H,06 NaK. 4H2O) z^^ C^HAKa. | H2O -4- C^H^OeNag. 2H2O -4- 51/2 HgO 

unterhalb dieser Temperatur findet die Rückbildung des Doppel- 
salzes statt. 

Auch in diesem Fall lässt sich qx aus den Kristalldampf- 
tensionen ermitteln. 

Ein Tensimeter (Fig. 36) wurd« (in der Kugel d) mit feinge- 
pulvertem Seignettesalz, welches teilweise entwässert war, be- 
schickt, während in die Kugel e konzentrierte Schwefelsäure gebracht 
wurde. 



' Temperatur. 


Kristalldampftension. ^) 


18°. 8 
20 .95 
25 .70 
31 .05 

Hieraus berechnet sich für 


qK: 


6.20 mm. 

7.18 
10.25 
14.33 


Für das Intervall 


Kalorien. 


20°. 95 25.'; 

25 .70 31. ( 

18 .8 31. ( 

während nach Berthelots Dat 


ro 

)5 
)5 
enO 


qK! 


2530 

2505 

2247 

sich auf 2370 Ka 



1) Man beachte, betreffs der vorhandeiien Abweichungen, dass die Tensionsbestim- 
mangen sich von ± 40° bis 100°. erstrecken, während qk bei 16° bestimmt wurde 
und ohne Zweifel für grössere Temperatari Dter?al1e als Temperaturfunktion aufzufassen ist. 

2) Die diesbezüglichen .Daten, welche demnächst zur Publikation gelangen werden, 
sind mir vom Autor gütigst zur Verfügung gestellt worden. Cohen. 

3) In mm. Quecksilber. 

4) Essai de mecanique chimique I. 539. 
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III. Kondensierte Systeme. 
1. Allgemeines. 

Es werde in erster Linie an einem Beispiele die Erscheinung 
erläutert^ um welche es sich hier handelt, und zwar in ihrer 
einfachsten Form. 

Gelegentlich einer Untersuchung des Ammoniumnitrats wur- 
den von Lehmann folgende Thatsachen festgestellt *) : 

,Bei dem Pestwerden des geschmolzenen Ammoniumnitrats ent- 
stehen Kristallskelette des regulären Systems. Im polarisierten 
Lichte verhalten sich die Kristalle durchaus isotrop. 

Bei fortschreitender Abkühlung tritt aber plötzlich, etwa bei 
127° eine Veränderung derselben ein: sie werden doppelbrechend. 

Kühlen die Kristalle sich noch weiter ab, so entstehen bei 
etwa 87° nadeiförmige rhombische Kristalle, welche man ausserdem 
aus einer heissen alkoholischen Lösung erhalten kann. 

Diese Nadeln wandeln sich übrigens gewöhnlich schon in der 
Lösung, sicher aber beim Herausnehmen, um in die -vierte, eben- 
falls rhombische Modifikation, die man bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur in ziemlich guten Kristallen aus wässerigen Lösimgen erhält. 

Erwärmt man diese vierte Modifikation immer mehr und mehr, 
so wandelt sie sich wieder in umgekehrter Reihenfolge in alle 
anderen beschriebenen Modifikationen um. Bei etwa 36° entsteht 
die andere rhombische, bei ca. 87° die rhomboedrische, bei 120° 
die reguläre." 

Es handelt sich hier also nicht um ein Gleichgewicht, welches 
sich bei einer kontinuierlichen Temperaturänderung kontinuierlich 
verschiebt, wie solches beim homogenen und heterogenen Gleich- 
gewicht der Fall ist; im Gegenteil, es finden hier sprungweise 
Verschiebungen statt, im erwähnten Falle bei 36°, 87° und 120°. 

Bei dieser letzten Temperatur besteht also ein Gleichgewicht, 
welches sich folgendermaassen darstellen lässt: 

NH^NOj rhomboedrisch ::^z=^ NH4NO3 regulär. 

Das Karakteristische der Erscheinung besteht darin, dass 



1) Groth, Zeitschrift für Kristallographie ßd I, S 106. 
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bei Abkühlung des Systems unterhalb 120° Verschiebung des 
Gleichgewichts vollständig nach links, beim Erwärmen oberhalb 
dieser Temperatur dagegen vollständig nach rechts stattfindet. 

Eine solche Temperatur werden wir in der Folge einen „üm- 
wandlungspunkt" nennen. ^) 

Die beschriebenen Gleichgewichtserscheinungen sind dort zu er- 
warten, wo sämtliche Körper weder in Gasform noch in gelöstem 
Zustande zugegen sind: bei den sogenannten kondensierten Systemen. 

Es lässt sich nun im Allgemeinen das Bestehen eines Umwand- 
lungspunktes in solchen Fällen aus den bekannten für das Gleich- 
gewicht geltenden Gesetzen beweisen. ^) 

Denkt man sich ein Gleichgewicht gelöster Körper, z. B. die 
Lösung zweier Salze, welche zum Teil doppelte Zersetzung er- 
litten haben, so kann man bei konstanter Temperatur, etwa 
durch Verdampfung, das Lösungsmittel entfernen um den ein- 
tretenden Gleichgewichtszustand bei Abwesenheit des Lösungs- 
mittels kennen zu lernen. 

Bei dieser Abdampfung werden sich sämtliche gelöste Körper 
bis auf einen allmählich ausscheiden, d. h. in unserem Falle drei 
Salze; der Ausscheidung des letztvorhandenen Körpers, resp. des 
vierten Salzes, stehen aber die Gesetze der .Löslichkeit und des 
chemischen Gleichgewichts entgegen. Es fordern ja die ersteren 
für jeden ausgeschiedenen Körper eine bestimmte, der Sättigung 
entsprechende Konzentration, während letztere eine bestimmte 
Beziehung zwischen den Konzentrationen sämtlicher gelöster 
Körper erfordern. 

Durch diese beiden Bedingungen ist nun aber, nachdem sämt- 
liche Körper bis auf einen ausgeschieden sind, die Konzentration 
dieses letzteren ebenfalls eine bestimmte geworden ; sie kann 
demnach beim weiteren Einengen nicht mehr steigen und bleibt 
sogar bis zum vollkommenen Eintrocknen gleich weit von der 
Sättigung entfernt: der betreflPende Körper kann sich somit nie- 
mals ausscheiden. 



1) Wo in der Folge von Umwandlangspankt resp. Umwandlaogstemperatur die Rede 
sein wird, handelt es sich immer um die Umwandlangstemperatur bei dem Drucke 
einer Atmosphäre. Vergl. über den Einfluss des äusseren Druckes weiter unten. 

2) Vergleiche van 'tHopf und van Deventer. Zeitschr. für phys. Chemie. 1, 164 ff. 
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Aus dieser Unmöglichkeit der Ausscheidung sämmtlicher Körper 
ergiebt sich nun aber, dass, falls dieselben in äquivalenter Menge 
vorhanden waren, das ganze System, welchem dieser Körper 
angehört, im kondensierten Zustande fehlt, während, falls keine 
Aequivalenz vorlag, nur die resp. Ueberschüsse einiger diesem 
System angehörigen Körper zur Ausscheidung gelangen können. 

Niemals sind also im kondensierten Zustande beide Systeme 
vorhanden. {Gesetz der Unverträglichkeit kondensierter Systeme), 

Ausnahmsweise ist jedoch die gleichzeitige Anwesenheit beider 
Systeme im kondensierten Zustande möglich. 

Man denke sich nochmals den beschriebenen Zustand, wo 
beim Einengen einer Lösung sämtliche im Gleichgewicht be- 
findliche Körper bis auf einen teilweise ausgeschieden sind, dann 
ist und bleibt die Konzentration des nicht ausgeschiedenen Körpers 
bei konstanter Temperatur um ein Gewisses von der Sättigung 
entfernt. 

Da aber die der Sättigung entsprechende Konzentration sich 
in Allgemeinen mit der Temperatur ändert und dasselbe auch der 
Fall ist mit der Gleichgewichtsbedingung, die in der Lösung 
gilt, so wird entweder Erwärmen oder Abkühlen die Konzentra- 
tion des unausgeschiedenen Körpers der Sättigung zuführen, und 
es ist also eine Temperatur denkbar, bei welcher dieselbe eben 
erreicht wird; dann, aber auch dann allein, ist die Ausscheidung 
sämtlicher Körper, gleichzeitige Gegenwart beider Systeme also, 
möglich, während dieselbe oberhalb oder unterhalb dieser Tem- 
peratur ausgeschlossen ist. 

Schliesslich kommt es noch darauf an zu zeigen, dass oberhalb 
und unterhalb derjenigen Temperatur, bei welcher die beiden 
Systeme neben einander bestehen können, bezw. das eine oder das 
andere dieser Systeme dem Gleichgewichtszustande entspricht, und 
demnach der Name „Umwandlungstemperatur'' seine Berech- 
tigung hat. 

Dazu schreiben wir die Bedingung des chemischen Gleich- 
gewichts in Lösungen in folgende Form: 

F(C. ) _ 

F(Cx ) -^ ^^^ 
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worin F (C2 ) das Produkt der zu gewissen Potenzen erho- 
benen Konzentrationen der Bestandteile des einen Systems vorstellt^ 

während F (Ci ) für das andere System gilt. 

Bezeichnet man mit C2 und Ci die der Sättigung entsprechenden 
Konzentrationen, so erhält man durch deren Substitution in die 
obige Gleichung für Z" einen Wert, der als M bezeichnet ,wer- 
den mag, 

^(^^ ) ^ M (2) 

F (ci ) ^ ^ 

Nun ändern sich im Allgemeinen K und M in verschiedener 
Weise mit der Temperatur, sind also durch Kurven darstellbar, 
welche sich bei einer bestimmten Temperatur T schneiden 
können; hier besteht dann Gleichheit von K und M, während 
unterhalb und oberhalb dieser Temperatur K und M verschie- 
den sind. 

Die Temperatur T ist dann diejenige, bei welcher die Bedingung 
des chemischen Gleichgewichts in der Lösung erfüllt ist, falls 
sämtliche Körper darin bis zur Sättigung vorhanden sind ; sämtliche 
Körper können sich somit beim Einengen ausscheiden, d. h. die 
beiden Systeme können neben einander bestehen. 

Ist K > M, so kann nur das zweite System zur Ausscheidung 
gelangen ; ist K <; M nur das erste : denn wenn sämtliche 
Körper, bis auf einen, teilweise ausgeschieden sind, so können 

in der Gleichung (1) sämtliche Werte C2 undCi. . . . . .^ 

bis auf einen, durch C2 und Ci ersetzt werden. 

Die Bedingung K "> M fordert dann aber, dass diese eine, der 
Sättigung nicht gleich kommende, Konzentration im Zähler steht; 
das hierher gehörige System gelangt dann nicht zur Ausscheidung,^ 
während, falls K <^ M, aus denselben Gründen das andere System 
fehlen muss. 

Wie es der Name Umwandlungstemperatur ausdrückt, findet 
also bei T durch Temperaturänderungen eine totale Umwechslung 
der beiden Systeme statt. 

2. Untersuchte Fälle. 

Die verschiedenen Fälle, welche auf diesem Gebiete untersucht 
worden sind, lassen sich in folgende Gruppen einteilen, wobei 



^ 
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noch zu bemerken ist, dass die hier auftretenden Erscheinungen 
sich dem einfachen Schmelzen, resp. Erstarren vollständig zur 
Seite stellen. ^) 

a. Die Umwandlungstemperatur polymorpher Körper. 

b. Die ümwandlungstemperatur kristallwasserhaltiger Salze. 

c. Die Umwandlungstemperatur bei der Bildung resp. Zer- 
legung von Doppelsalzen. 

d. Die Umwandlungstemperatur bei der doppelten Zersetzung. 

e. Die Umwandlungstemperatur bei Isomeren. 

a. Die Ümwandlungstemperatur polymorpher Körper. ^) 

Der einfachste Fall auf diesem Gebiete^ wo es sich um einen 
dimorphen Körper handelt, ist von L. Th. Reicher ') nach einer 
später zu beschreibenden Methode eingehend studiert worden. 

Das untersuchte Gleichgewicht war: 

Rhombischer Schwefel :^:=:^ Monosymmetrischer Schwefel. 

Als Umwandlungstemperatur fand Reicher 95°. 6, d. h. also, dass 
unter Atmosphärendruck rhombischer und monosymmetrischer 
Schwefel bei 95°. 6 neben einander existieren können, während 
oberhalb dieser Temperatur die monosymmetrischer Modifikation, 
unterhalb derselben aber die rhombische dem Gleichgewichts- 
zustande entspricht. Beim Ueberschreiten der Umwandlungs- 
temperatur findet demnach eine vollständige .Verwandlung statt. 
Die Lehmannschen Untersuchungen über die Umwandlungen des 
olymorphen Ammoniumnitrats sind schon früher erwähnt worden. 

b. Die ümivandlungstemperatur kristallwasserhaltiger Salze. 

Dass die scheinbare Schmelzung kristallwasserhaltiger Salze 
öfters auf eine oberhalb bestimmter Temperatur vor sich gehende 
chemische Umwandlung beruht, welche unterhalb derselben sich in 



1) Siehe weiter unten. 

2) Ausgedehnte Litteraturangaben finden sich bei : W. Schwarz, Beiträge zur Kennt- 
niss der umkehrbaren Umwandlungen polymorpher Körper, Göttingen 1892. Siehe auch: 
Silvio Lussana, Nuovo Cimento, [4], Vol. I, 97, 1895. 

3) Groth, Zeitschrift für Kristallographie 8, 593 Inauguraldissertation. Amster- 
dam, 1883. 
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umgekehrter Richtung vollzieht, geht daraus hervor, dass diese 
Schmelzung öfters von Ausscheidung eines kristallwasserärmeren 
Salzes begleitet wird. 

Nicht nur bei wasserhaltigen Salzen, sondern auch bei vielen 
anderen Hydraten (Schwefelkohlenstoffhydrat ^), Phosphor wasser- 
Stoffhydrat •), Schwefel- und Selen Wasserstoff hydrat, Chlormethyl- 
hydrat ^), Chloroformhydrat ^), Schwefeldioxyd-, Brom-, Chlor-;. 
Brom Wasserstoff hydrat *) wurde Aehnliches beobachtet. 

Bekanntlich schmiltzt, wie es heisst, (Loewel®) Mülder')) das 
Glaubersalz, bei einer bestimmten Temperatur in seinem Kristall- 
wasser; dieser Schmelzpunkt ist jedoch nichts anderes als die 
Umwandlungstemperatur in dem Gleichgewicht: 

NaaSO^. IOH2O :;^=± Na2S04 -h lOH^O 

welche von van 't Hoff und v. Deventer, Cohen und Bredig^ 
sowie von Veeschaffelt nach verschiedenen Methoden auf etwa 
33° bestimmt worden ist. 

Untersucht wurden dergleichen Umwandlungen beim CdCIji 
2H2O welches bei etwa 34° eine Molekel Kristallwasser verliert ®), 
dem ZnS04.7H20, wo solches bei etwa 40° geschieht®), sowie bei 
dem Na2HP04. I2H2O, welches sich bei 37° in das Salz mit 
sieben Molekülen Kristall wasser unter Wasser verlust umwandelt ^"). 

c. Die Umwandlungstemperatur bei der Bildung resp. Zerlegung' 

von Doppelsalzen, 

Folgende Fälle seien hier als karakteristisch näher ausgeführt : 

1. Die Astrakanitbildung. 
Es handelt sich hier um das Gleichgewicht : 
Na2S04. IOH2O + MgSO,. 7H2O z^i^ Na2Mg(S04)2. 4H2O + I3H2O 

1) DucLAUx, C. B. LXIV, 1099. 

2) Caillbtet, Bordet; C. R. XCV. 58. 
8) DE FORCRAND, C. R. XCIV, 967. 

4) Chancel, Parmemtier C. R. C. 27. 

ö) Bakhujs Roozeboom, Rec. des Trav. Chim. des Pays-Bas III, IV. 

6) Ann. de Chim. et de phys. (3) 29.62; 37.157; 49.32. 

7) Gesciliedenis van het scheikundig gebenden water. Rotterdam, 1864. 

8) E. Cohen und D. M. Koou, Zeitschr. für phys. Chemie 14.71. 

9) B. WiEDBMANN, Wicdemanns Ann. XVII, 561 untersuchte in dieser Richtung 
verschiedene Sulfate; E. Cohen 1. c. 

10) A. E. Baub, Zeitschr. für phys. Chem. 18.180. Vergl. Seite 208 
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dessen UrawandluDgstemperatur auf etwa 21° .5 festgestellt wurde ^). 
Das entstehende Doppelsalz ist mineralogisch als Astrakanit, Simo- 
nyit oder Bloedit bekannt. 

Mischt man unterhalb dieser Temperatur feingepulverten Astra- 
kanit mit Wasser in obigem Verhältniss, so erstarrt des anfangs 
dünne Brei in kurzer Zeit zu einem trocknen, festen Gemenge 
Ton Natrium- und Magnesiumsulfat. Oberhalb 21°. 5 findet solches 
nicht statt. 

Ein feingepulvertes Gemisch von Natrium- und Magnesium- 
sulfat bleibt unterhalb 21°. 5 (in geschlossenen Gefässen, um 
Wasserverlust vorzubeugen) vollständig unverändert. 

Erwärmt man des Gemenge indess oberhalb 21°. 5, so tritt nach 
kürzerer oder längerer Zeit die Astrakanitbildung ein, während das 
bei der Umwandlung frei werdende Wasser scheinbar ein teil- 
weises Schmelzen veranlasst. 

Durch vorherigen Zusatz von Astrakanit wird die Umwandlung 
beschleunigt und leichter eingeleitet; sie tritt indess auch ohne 
denselben nach längerer Zeit ein. 

* 

2. Die Bildung des Natriumammoniumracemats 
und des Kaliumnatriumracemats. 

Während es sich beim Astrakanit um zwei Sulfate handelte, 
welche sich zu Doppelsulfat vereinigen, liegen hier zwei Tartrate 
vor, das links- imd rechts weinsaure Natriumammoniumsalz 
NaNH^C^H^Oe. 4H2O, die zur Bildung des entsprechenden Racemats 
l^TaNHiC^HiOc H20)2 (welches von Scacchi dargestellt worden 
ist^ führen. 

2(NaNHAH406.4H20) z^=^ (NaNHAH A- H20)2 -f- 6H2O. 

Die Umwandlungstemperatur liegt nach van 't Hoff und van 
Deventer bei etwa 27°, wie folgende Thatsachen beweisen*). 
Mischt man unterhalb 27° feingepulvertes Natriumammonium- 



1) Van 't Hoff und van Deventer, Zeitschrift für phys. Chemie, 1, 170, 
Ibid. VAN *T Hoff, Goldschuidt und Jobissen, 17, 47. 

2) Rendiconti di Napoli, (1865) 250. Vergl. auch J. H. van 't Hoff, die lage- 
rung der Atome im Räume. Zweite Aufl. 1894. S. 34 ff. 
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racemat mit Wasser im oben ausgedrückten Verhältnisse, so er- 
starrt der Anfangs dünne Brei nach einiger Zeit zu einem voll- 
ständig trocknen, festen Gemenge von den beiden weinsauren 
Salzen. Dieses findet oberhalb 27° nicht statt. 

Das feingepulverte Gemisch der beiden Tartrate in gleichen 
Mengen bleibt unterhalb 27° im geschlossenen Gefässe voll- 
kommen unverändert. Beim Erwärmen oberhalb 27° tritt jedoch 
nach kürzerer oder längerer Zeit die Racematbildung ein, während 
das frei werdende Wasser eine teilweise Verflüssigung veranlasst. 

Vollständig analog ist die von van 't Hoff uud Goldschmidt ^) 
untersuchte Bildung des Kaliumnatriumracemats, welches zuerst 
von Wyeouboff ^) dargestellt worden ist. 

Der Umwandlungspunkt des Gleichgewichts 

2 (C^HßOß K Na. 4H2O) = (C^Oß K Na. 3H20)2 + 2 H2O 
liegt bei etwa — 6°. 

3. Die Zersetzung des Natriumammoniumracemats 
und des Kaliumnatriumracemats. 

Das Natriumammoniumracemat, welches bei 27° aus den r. und 
1. Tartraten entsteht, (Siehe Seite 174) zersetzt sich nach van 't Hoff, 
Goldschmidt und Jorissen^) bei etwa 35° in de Einzeltartrate. 

2 (Na NH4 CÄOe. H2O), :^^=±: (Na^ C AOe), + [(NH,), C^H^Oe], + 4 H^O 

Vollständig analog verläuft der Vorgang nach van 't Hoff und 
Goldschmidt beim Kaliumnatriumracemat (C^H^Oe KNa. 3-H20)2: 

2 (C,H,06 K Na. 3 HaO)^ :^-^ (Nag C4H4O6), -f- (K2 C^Oe 2 HaO)^^ 8 H2O. 

Der Umwandlungspunkt ^) liegt hier bei etwa 41°. 

In diese Kategorie von Umwandlungen gehören auch folgende : 
Natriumammoniumtartrat (1. u. r) wandeln sich bei 30° in die Ein- 
zelracemate um, während bei dem Kaliumnatriumtartrat (1. u. r) 
der entsprechende Vorgang bei 33° stattfindet: 



^) Zeitschr. für pliys. Chemie, 17, 505, 

2) Ann. de Chim. et de phys. (6) 9. 224. 

') Zeitschrift für phys. Chemie 17. 49. 

*) 1. c. 505. 
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4(CA06NaNn,. IH2O) :^-^ (G^Bß.'Na^), + (CAOeCNH^)^) + I6H2O. (30^) 
4(C4H,Oe K Na. 4H2O) ^^z:^ (C^HA Kg 2H2OX + (CAO« Naa), + I2H2O. (33°) 

4. Die Zersetzung des Kupfercalciumacetats. 

H. Kopp hatte beobachtet, dass aus Lösungen, welche Kupfer- 
und Calciumacetat in molekul^em Verhältniss enthielten, manch- 
mal die Einzelsalze kristallisierten, manchmal aber auch das 
Doppelsalz ; er sprach dabei die Ansicht aus, dass die Temperatur 
hierauf einen Einfiuss übe. 

Thatsächlich fand L. Th. Reicher *), dass es sich hier um ein 
Gleichgewicht handelt, welches sich folgendermaassen vorstellen 
lässt : 

Cu Ca (C2H3Ö2),. 6 H2O zi^ Cü (CaHsOa)^. H2O + Ca (CaHsOg),. H2O + 4 H2O 

und dessen Umwandlimgstemperatur zwisches 76°.2 und 78° fällt ^). 

Während bei den unter c. 1 und 2 behandelten Fällen, die 
Bildung des Doppelsalzes bei Temperaturerhöhung stattfindet, ist 
hier das Doppelsalz bei niederer Temperatur (bis etwa 77°) die 
stabile Form, während oberhalb dieser Temperatur der Zerfall 
in die Komponenten eintritt. 

Das tetragonale Doppelsalz ist blau, das monosymmetrische 
Kupferacetat grün gefärbt, während das in feinen Nadeln kristal- 
lisierende Calciumacetat farblos ist; dieses erklärt den Farben- 
wechsel von blau in grün, welcher die Umwandlung begleitet. 

5. Die Umwandlungen des Cupribikaliumchlorids 

und des Schönits. 

Erstgenanntes Salz wurde von W. Meyerhoffer ^) und J. Vriens *) 
nach verschiedenen Methoden studiert. 

Dabei ergab sich, dass das Cupribikaliumchlorid CUCI2. 2KCL 



^) Zeitschr. für phys. Chemie I, 221. 

^) Die Zasammensetzung des Kupfercalciumacetats, manchmal irrtüiulicIinacIiETTLiN6, 
Lieb. Ann. 1, 286. 1832). CaCa(C2H302)4. 8 H2O angegeben, ist von Rüdorff näher 
untersucht worden (B. B. 21, 279) welcher fand, dass diesem Salze die Formel 
CuCa(C2H302)4. 6 H2O zakommt. 

3) Zeitschrift für Phys. Chemie 3, 336 ; 5, 97. 
. *) 1. c. 7, 194; Inauguraldissertation, Amsterdam, 1890. 
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2H2O, welches in blauen Tafeln kristallisiert, bei etwa 92° in 
Cuprikaliumchlorid (CuCl2. KCl)^ Kaliumchlorid und Wasser zer- 
legt wird, während unterhalb dieser Temperatur die Rückbildung 
des Doppelsalzes aus seinen Komponenten stattfindet. 

CuCla. 2KC1. 2H2O :^z^ CuCla. KCl -f- KCl + 2H2O. 

Dieser Fall ist demjenigen des Kupfercalciuraacetats analog. 

Wird dem Doppelsalze von vornherein CuCl2. 2 H2O beigemischt, 
so wird die Um Wandlungstemperatur auf etwa 56° herabgesetzt *), 
welche Temperatur somit die Umwandlungstemperatur des nach- 
stehenden Gleichgewichts vorstellt: 

CUCI2. 2 KCl. 2 H2O + CUCI2. 2 H2O z^z^ 2 CuCla. KCl 4- 4 H2O. 

Analog den hier beschriebenen Umwandlungen sind nach J. v. d. 
HfimEs Untersuchungen^) diejenigen bei den Doppelsalzen, welche 
aus K2SO4 und MgSO^ entstehen können, dem Schönit [K2Mg 
(SO,)^. 6 H2O] und Kaliumastrakanit Kg Mg (SOi)^. 4 H2O. 

d. Die TJmwandlungsteinperatur bei der doppelten Zersetzung, 

Schiff ') beobachtete, dass beim Verreiben von Glaubersalz und 
Chlorkalium eine Verflüssigung eintritt, worin er eine doppelte 
Zersetzung unter Wasserabgabe vermutete. 

VAN 't Hoff und Reichee zeigten dann später*), dass diese 
Vermutung zutrifft und fanden, dass es sich um folgende doppelte 
Zersetzung handelt: 

Na2 SO4 . IOH2O + 2KC1 :^=^ K2SO4 + 2NaCl 4- IOH2O 

deren Umwandlungstemperatur bei 3°. 7 liegt. 

Wird das Chlorkalium durch Chlorammonium ersetzt, so findet 
eine analoge doppelte Zersetzung statt, deren Umwandlungs- 
temperatur bei 1 0° . 8 liegt. 



1) Dieses Herabsetzen des Umwandlungspanktes ist der Depression des Schmelz- 
punktes ei Des Lösangmittels durcli Zasatz eines Fremdkörpers vollständig an die Seite 
zu stellen. 

2) Inauguraldissertation, Amsterdam, 1893. Zeitschrift für phys. Chemie. 12, 416. 
') LiEBiGS Aunalen 114, 68. 

*) Zeitschi'ift fdr phys. Chemie 3, 482. 

12 
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e. Die Umwandlungstemperatur bei Isomeren, 

Tboost und Haütbpbüille *) geben an, dass Cyansäuredampf zu 
Cyanursäure oder Cyamelid kondensiert, je nachdem man den- 
selben einer Temperatur oberhalb oder unterhalb 150° aussetzt. 
Weltzien ^) hat Cyamelid in Cyanursäure übergeführt indem er 
ersteres bis eintretender Zersetzung in konzentrierter Schwefel- 
säure erhitzte: nach einigen Tagen scheiden sich Kristalle von 
Cyanursäure aus. 

Obige Angaben machten die Existenz einer ümwandlungstem- 
peratur im folgenden Gleichgewichte wahrscheinlich: 

Cyamelid :^:=^ Cyanursäure. 

V. Deventeb hat die oben mitgeteilten Beobachtungen bestä- 
tigt *) ; Cyansäuredampf, den er während sechs Stunden unter einem 
Drucke von etwa 2 Atmosphären auf 125° gehalten hatte, kon- 
densierte sich zu einer fein verteilten Haut, die sich in Wasser nicht 
löste und welche unter dem Mikroskop ein amorphes Aussehen hatte, 
während an manchen Stellen vereinzelte kristallinische Splitter lagen. 

Lässt man die Kondensation bei 175° vor sich gehen, so ent- 
steht ein vollständig wasserlösliches Produkt, welches aus gut 
gebildeten doppelbrechenden Kristallen besteht. 

Zur direkten Ueberführung von Cyamelid in Cyanursäure er- 
hitzte V. Deventee kleine mit Cyamelid gefüllte Röhrchen und 
bestimmte nach der Erhitzung den Gehalt an Cyanursäure des 
entstandenen Gemisches. Die Bestimmung wurde mittelst Titrierung 
mit Baryt ausgeführt, nachdem festgestellt worden war, dass 
Phenolphtalein sich rot färbt, wenn soviel Baryt zugesetzt worden 
ist, dass sich das einbasische Salz der Cyanursäure gebildet hat. 

Es stellte sich nun heraus, dass oberhalb 135° (nicht korri- 
giert) die Umwandlung des Cyamelids in Cyanursäure stattfindet. 
Vorheriger Zusatz von etwas Cyanursäure erleichtert die Um- 
wandlung wesentlich. 

Bei 135° konnte man auch nach 40 stündiger Erhitzung keine 
Zunahme an Cyanursäure konstatieren. 

1) C. R. 67. 1345. 

2) LiEBiGS Ann. 132, 222. 

^) In einer nicht publizierten Arbeit, welche mir vom Autor gütigst zur Verfügung 
gestellt worden ist. CoheK. 
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Die Ueberführimg der Cyanursäure in Cyamelid unterhalb 135^, 
wie diese von der Gleichung auf Seite 178 verlangt wird, gelang 
nicht. Vielleicht würde die Anwendung eines Lösungsmittel hier 
Erfolg haben '). 

3 Löslichkeit und Dampfdruck bei der 
Umwandlungstemperatur. 

Da als Umwandlungstemperatur diejenige Temperatur bezeich- 
net wurde, bei der beim Einengen der Lösung sämmtliche den beiden 
Systemen angehörigen Körper sich ausscheiden können, so folgt 
hieraus, dass bei dieser Temperatur eine Lösung existiert, welche 
für beide Systeme der Sättigung entspricht. Die Löslichkeits- 
kurven der beiden Systeme schneiden sich also bei der Umwand- 
lungstemperatur. Oberhalb und unterhalb der Umwandlungs- 
temperatur, wo Ausscheidung des ersten oder des zweiten Systems 
allein möglich ist, kommt dies, wie oben gezeigt worden ist, 
daher, dass bei diesen Temperaturen die für das eine, sich ausschei- 
dende, System gesättigte Lösung, ungesättigt für die Bestandteile 
des andern Systems ist. 

Obwohl bei bestimmter Temperatur nur eins der beiden Systeme 
dem Gleichgewichtszustande entspricht, so kann dennoch die Um- 
wandlung bei gewissen Vorsichtsmaassregeln (Fernhalten der 
Bestandteile des andern Systems) längere Zeit ausbleiben. 

Daher wird es möglich bei derselben Temperatur zwei ver- 
schiedene gesättigte Lösungen darzustellen, entstanden durch 
Berührung desselben Lösungsmittel mit je einem der beiden 
Systeme. Diese beiden Lösungen besitzen ungleiche Konzentration, 
und zwar in der Weise, dass die Lösung des bei der betreffenden 
Temperatur stabilen Systems die verdünntere ist, wodurch diejenige 
des metastabilen Systems den Karakter einer übersättigten Lösung 
zeigt und thatsächlich bei Berührung mit den Bestandteilen des 
andern Systems auskristallisiert. . 

Die Existenz der eigentlichen übersättigten Lösung, welche also 
nicht allmählig, sondern nur durch Berührung mit dem bestimm- 
ten Körper, an welchem sie übei*sättigt heisst, auskristallisiert, 
ist mit dem Bestehen einer Umwandlungstemperatur aufs Innigste 



Vergleiche Seite 90. 
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verknüpft; beide Erscheinungen begleiten einander regelmässig 
derart, dass jede Umwandlungstemperatur zu zwei Reihen über- 
sättigte Lösungen führt, übersättigt in Bezug auf das eine oder das 
andere der beiden Systeme, je nachdem oberhalb oder unterhalb 
der ümwandlungstemperatur gearbeitet wird. 

LoEWEL ^) hatte schon nachgewiesen, dass sich beim Glaubersalz 
zwei verschiedene gesättigte Lösungen durch Berührung von 
Wasser mit dem wasserhaltigen Salze oder dem Anhydrid, immer 
unter Auschluss des anderen Körpers, herstellen lassen. 

Diese Lösungen zeigen den folgenden Gehalt an Natriumsulfat 
bei den angegebenen Temperaturen: 

Temperatur. NaaSO^.lOHaO Na2S04 
3r.84 40 * 50.37 

32 .73 50.76 49.71 

Es liegt hier also thatsächlich der oben erwähnte Schnittpunkt 
der beiden Löslichkeitskurven vor, (nach Interpolation bei 32 ° . 65) 
der mit dem sogenannten Schmelzpunkt (der ümwandlungs- 
temperatur) zusammenfällt. 

Somit existieren hier zwei verschiedene übersattigte Lösungen 
der zwei bei bestimmter Temperatur metastabilen Systeme: 
oberhalb 32^.65 die an Anhydrid übersättigte Lösung des 
Glaubersalzes, unterhalb dieser Temperatur die an Glaubersalz 
übersättigte Lösung des Anhydrids; bei 32°. 65 besteht eine derar- 
tige Uebersättigung nicht. 

So wurde beim Astrakanit gefunden ^) : 

Astrakanitlösung. Sulfatlösung. 

Temperatur MgS04 NasSO^ Summe MgSO^ NaaSO^ Summe 
15°. 5 20.9 10.2 31.1 17.8 9.7 27.5 

24 .5 15 16.4 31.4 19. 7 17.1 36.8 

Die Zahlen geben Prozente an. 

Unterhalb 21°. 5, wo die Sulfate dem stabilen Zustande ent- 
sprechen, ist deren Lösung weniger konzentriert, als die des 
Astrakanits, während oberhalb 21°. 5 das Umgekehrte der Fall 



M I.e. 

2) Siehe auch Bakhuis Roozeboom, Recueil des Trav. Chim. des Pays-Bas 6, 342 
Zeitschr. für phys. Chemie 2, 518. 
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ist, m. a. W. unterhalb 21°. 5 besteht eine an Sulfat übersättigte 
Lösung von Astrakanit, oberhalb dieser Temperatur eine an 
Astrakanit übersättigte Sulfatlösung. 

Es lässt sich nun weiter eine Beziehung ableiten zwischen der 
ümwandlungstemperatur und der Löslichkeit der Einzelsalze, 
welche sich an einem Gleichgewicht beteiligen. 

Denken wir uns als einfachsten Fall zwei aus zwei Ionen 
bestehende Salze, z. B. die Chloride und Bromide zweier Metalle 
M und m, dann fragt es sich, bei welcher Temperatur die vier 
Salze MCI, mCl, MBr, mBr neben einander und der gesättigten 
Lösung im Gleichgewicht in Berührung sein können. 

Sind die Salze wenig löslich, (d. h. ist die Lösung sehr verdünnt) 
so sind dieselben fast gänzlich in ihre Ionen gespalten. 

Nun ist aber im Gleichgewicht eines Salzes mit seiner gesättigten 
Lösung das Produkt der Konzentrationen der beiden Ionen eine 
nur van der Temperatur abhängige Konstante. 

Dieses führt zu einigen Beziehungen, welche sich beim Ver- 
gleich der obigen Lösung (im Gleichgewicht mit vier Salzen) mit 
der gesättigten Lösung der Einzelsalze zeigen. 

Nennen wir die Konzentration der Ionen im ersten Fall Cci 
u. s. w. und bemerken wir, dass dieselbe im zweiten Fall der 
Konzentration im Salze selbst entspricht, also durch Cmci u. s. w. 
dargestellt werden kann, so nehmen die Gleichungen folgende 
Form an: 

2 2 

Cm« Cd = CmoI Cm. Cßr = CmBr 

Cm* Cßr ^^ ^MBr ^m* C^i = CmCi 

woraus sich ergiebt: 

d. h.: Bei der Umwandlungstemperatur ist. das Produkt der 
beiderseitigen Löslichkeiten gleich. 

Ebenso lässt sich ersehen, dass unterhalb und oberhalb dieser 
Temperatur das kleinere Löslichkeitsprodukt dem stabilen Salzpaar 
entspricht. 

Enthalten die betrachteten Salze mehr als zwei Ionen, so 
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erhalten die obigen Konzentrationen einen der lonenzahl gleichen 
Exponenten; ist die lonenspaltung eine unvollständige, so ist jede 
Konzentration noch mit dem Aktivitätskoeffizienten zu multiplizieren. 

Liegen grössere Konzentrationen vor, so werden gewisse Ab- 
weichungen auftreten. 

Indess wird die praktische Bedeutung der obigen Beziehung 
nur wenig beeinträchtigt, da dieselbe immerhin eine wertvolle 
Andeutung für die etwaige Existenz und ungefähre Lage einer 
Umwandlungstemperatur giebt, wonach der Versuch dann leicht 
das faktische Bestehen und die genaue Lage dieser Temperatur 
feststellen kann. 

So stellte sich bei der Untersuchung nach der Umwandlungs- 
temperatur im Gleichgewicht 

Na2 SO4. IOH2O + 2 KCl z^=^ K2SO4 + 2NaCl 4- lOH^O 
folgendes heraus. 

Na2 SO4 KCl CNa2S04«CKci K2 SO4 NaCl C^gso^-CNaci 

0° 5 29.5 2.8 8 35.5 5.6 

10° 10 32 6 9.5 36 6.7 

20° 20 34.5 13 11 36.5 7.9 

In dieser Tabelle sind unter den Namen der betreffenden Salze 
angegeben, wieviel Gewichtsteile Salz von 100 Gewichtsteilen 
Wasser bei den betreffenden Temperaturen aufgenommen werden. 

Das hieraus ermittelte Konzentrationsprodukt (in Grammäqui- 
valenten pro Liter) zeigt die Wahrscheinlichkeit einer unweit 
10° gelegenen Umwandlungstemperatur und zwar derart, dass 
unterhalb dieser Temperatur Glaubersalz und Chlorkalium, ober- 
halb derselben Kaliumsulfat und Chlornatrium dem stabilen Zu- 
stande entsprechen ^). 

Dass es sich hier faktisch um eine (bei 3° gelegene) Umwand- 
lungstemperatur handelt, hat dann der Versuch gezeigt ^). 

Nicht allein die Löslichkeitskurven schneiden sich bei der 
Umwandlungstemperatur. 



1) Vergl. Schiff, Liebigs Annalen 114, 68. 

2) Vergl. Seite 177. 
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Das Nämliche ist der Fall mit den Kurven, welche den Dampf- 
druck der gesättigten Lösungen darstellen. Es leuchtet dieses 
sofort ein, wenn man sich erinnert, dass der Dampfdruck dieser 
Lösungen nur von der Konzentration derselben abhängt. 

Experimentell wurde obiger Satz mittelst des Tensimeters von 
Bremer-Frowein (siehe Seite 164) bestätigt, welches hier als 
Differentialapparat benutzt wurde. 

Die beiden Reservoirs wurden mit angefeuchtetem Astrakanit 
resp. Sulfatgemisch gefüllt, d. i. also mit den gesättigten Lösungen. 
Der bei bestimmter Temperatur beobachtete Höhenunterschied 
der beiden Oelniveaus entspricht dann der Differenz der Maximal- 
tensionen, somit auch der Konzentrationen beider Lösungen. So 
wurde gefunden: 



A. Bei Abkühlung 



Temperatur. 
22°. 15 
21 .43 
20 .75 



Astrakanit. 
344.5 
344.9 
345.5 



Sulfatgemisch. 
345.7 
344.9 
344.1 



Differenz. 
— 1.2 


4- 1.4 



Temperatur. 
2r .15 
22 .95 



B. Bei Erwärmung 



Astrakanit. 
345.8 
343.4 



Sulfatgemisch. 
344.8 
347.5 



Differenz. 

-f- 1 

— 4.1 



Der Schnittpunkt der Tensionskurven zeigt sich also sehr 
scharf; unterhalb 21°. 5 hat die (konzentriertere) Astrakanit- 
lösung die kleinere Spannung, während oberhalb dieser Tempe- 
ratur das Umgekehrte der Fall ist. 



4. Beziehung zwischen der TJmwandlungs- 

temperatur kristallwasserhaltiger Salze und der 

Maximaltension von Salz und Lösung. 

Die Umwandlungstemperatur eines kristallwasserhaltigen Salzes, 
ist die Temperatur bei welcher die Maximaltension des Kristall- 
dampfes gerade derjenigen der gesättigten Lösung des Salzes 
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gleich ist; unterhalb dieser Temperatur ist sie kleiner, ober- 
halb derselben wäre sie grösser, wenn nicht die Schmelzung der 
Anwesenheit der Salzes als solches im Wege stände. 

Folgende Untersuchung, welche mit Glaubersalz (Schmelzpunkt 
33°) ausgeführt wurde, belegt diesen Satz aufs Deutlichste. Es ' 
handelt sich hier einfach um den Vergleich der Maximaltension 
des Salzes mit derjenigen seiner gesättigten Lösung. Indess 
kommt oberhalb 33° die höhere Tension des Salzes nur während 
kurzer Zeit zum Ausdruck, da Schmelzung eintritt und dann 
völlige Gleichheit der Tensionen folgt. 

Der Schnittpunkt der Dampfdrukkurven wird hier der Punkt 
wo die Maximaltension des Salzes und diejenige der gesättigten 
Lösung denselben Wert erreichen und bei weiterer Temperatur- 
erhöhung behalten. Folgende Tabelle belegt dieses: 

Temperatur. Feuchtes Salz. Trocknes Salz. Differenz. 

33°. 05 268.2 268.2 
32 .85 
32 .6 

32 .5 Niveaudifferenz ist eingetreten. 

31 .79 265.4 271 — 5.6 

29 256.3 280.1 -23.8 

Bei 32°. 5 — 32°. 6 wird also die Maximaltension des Glauber- 
salzes derjenigen seiner gesättigten Lösung gleich, während unter- 
halb dieser Temperatur die erste immer die kleinere ist. 

Es fällt diese Temperatur mit dem Schmelzpunkt und dem 
Schnittpunkt der Löslichkeitskurven (Vergl. Seite 180) zusammen *). 

5. Die Methoden zur Bestimmung von 
Umwandlungstemperaturen. 

Es seien hier in erster Linie die verschiedenen Methoden, 
welche bis dahin bei der Bestimmung von Umwandlungstempera- 
turen kondensierter Systeme zur Verwendung kamen, aufgezählt, 






1) Sie auch R. Löwenherz, Zeitschrift für phys. Chemie 13, 490. 
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während jede für sich dann später näher erörtert und an einem 
Beispiele erläutert werden wird. 

Folgende Einteilung derselben erscheint zweckmässig: 

I. Die dilatometrische Methode. 

II. Die thermo metrische Methode. 

III. Die Kristallisationsmethode. 

IV. Die Identitätsmethode. 

a. Löslichkeitsbestimmung. 

b. Darapfdruckbestimmung. 
X. Bei Lösungen. 

/3. Dissociation. 

c. Lösungstensionsmethode. 

X. Bei Lösungen. 
ß. Dissociation. 

d. Elektrische Methode. 

X, Mit metastabiler Phase. 
ß. Ohne metastabile Phase. 

Einige weniger allgemeine Methoden werden auch kurz zur 

Besprechung gelangen. 



I. Die dilatometrische Methode. 

Dieselbe wurde speziell von L. Th. Reicher ^) gelegentlich der 
Untersuchung über die Umwandlung des rhombischen Schwefels 
in die monosymmetrische Modifikation angewandt. ^) 

Das dieser Methode zu Grunde liegende Prinzip ist, dass bei den 
meisten derartigen Umwandlungen das spezifische Volum der 
Körper, welche vor und nach der Umwandlung zugegen sind, 
ein verschiedenes ist; dass also die Umwandlung selbst von einer 
Volumänderung begleitet ist. Umgekehrt zeigt letztere bei kon- 
stanter Temperatur die Umwandlung an. 

So ist z. B. das spezifische Volum des rhombischen Schwefels ') 
2^, dasjenige des monosymmetrischen j^, somit wird die Um- 
wandlung des rhombischen Schwefels in die monosymmetrische 
Modifikation von einer Ausdehnung begleitet sein. 



^) Vergl. auch W. Schwarz. Beiträge zur Kenntniss der umkehrbaren Umwandlungen 
polymorpher Körper, Preisschrift. Göttingen, 1892. 

2) Vergl. auch Kopp, Po^. Ann. 80, 175. 

3) Physikalisch-Chemische Tabellen, Landolt u. Bork stein, 2e Aoflage, S. 119. 
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Der Apparat, das Dilatotnetet- (Fig. 27 Seite 98), welcher 
hier zur Bestimmung der Umwandlung benutzt wird, besteht aus 
einem cylindrischen Glasgefass, an welches eine dickwandige 
Kapillare angeschmolzen ist, so dass das Oanze den Eindruck 
eines grossen Thermometers macht. 

Das Reservoir wird nun mit dem geeigneten Gemisch beschickt, 

an der Wasserluftpumpe evakuiert und mit einer 
indifferenten Flüssigkeit (Oel, Petroleum, Queck- 
silber) vollständig angefüllt, so dass deren Niveau 
an einer Papierskala, mit welcher die Kapillare 
hinterklebt ist, abgelesen werden kann. 

Handelt es sich um Untersuchung einer Sub- 
stanz, von welcher nur geringe Mengen zur 
Verfügung stehen, so kann man nebenstehende 
(Fig. 35) etwas abgeänderte Dilatometerform be- 
nutzen. Das Reservoir bc, 12 cm. lang und 
,. 1 cm. im Innern, hat zur Füllung und wieder- 
holten Benutzung ein Ansatzrohr aJ, von 4 mm. 
Lumen; die Kapillare cd, etwa 70 cm. ist circa 
1 mm. weit und zum Vorbeugen einer Ver- 
stopfung durch die sich im Reservoir befindende 
Masse, von einer kleinen, mit Stiel versehenen 
Glaskugel bei c bedeckt. 

Zum Einbringen des Petroleums wird der Appa- 
rat bei a zugeschmolzen, umgekehrt, und d mit 
einem Gummipfropfen schliessend in e gebracht. 
Sodann wird bei f Petroleum eingegossen und nun 
Fig. 35. das Ganze mit der Wasserluftpumpe evakuiert. Die 

Luft entweicht durch das Petroleum, während letzteres nachher 
in den Apparat tritt. Damit das Niveau beim Anfang des Ver- 
suchs sich unten in der Kapillare cd befindet, wird der Ueber- 
schuss desselben bei f abgegossen, wiederum evakuiert, wobei sich 
die kleine Menge Luft, welche im Reservoir zurückgeblieben ist, 
ausdehnt und eine Petroleummenge austritt, die man leicht auf 
das richtige Maass bringt. Eine angeklebte Millimeterskala dient 
auch hier zur Ablesung. 

Die Beobachtung besteht nun einfach darin, dass das Dilato- 



^i 
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meter in einem Thermostaten hinreichend langsam von Grad 
zu Grad erwärmt wird. Dabei zeigt sich dann die von Volumände- 
rung begleitete Umwandlung in der Mischung durch eine stunden- 
lang anhaltende Höhenänderung des Oelniveaus in der Kapillare. 

Füllt man in dem Falle des Schwefels z.B. das Reservoir nur 
mit der rhombischen Modifikation, so kann, selbst bei Ueber- 
schreitung der Umwandlungstemperatur, die Umwandlung längere 
Zeit ausbleiben. Es hat sich nun als zweckmässig erwiesen, stets 
ein wenig von dem System, welches bei der Umwandlung entstehen 
wird, von vornherein zuzusetzen; in dieser Weise wird einer 
Verzögerung des Eintreten der Umwandlung vorgebeugt. 

Durch mehrmaligen Temperaturwechsel oberhalb und unterhalb 
der Umwandlungstemperatur geht am Ende die Umwandlung 
schneller vor sich, so dass dann auch mehrmals benutzte Dilato- 
meter am Schnellsten zum Ziel führen. 

Auch der Zusatz eines Lösungsmittels ist günstig für die 
Umwandlung. 

So füllte Reicher das Reservoir eines Dilatometers mit rhom- 
bischem Schwefel und einer Mischung von 1 Vol. Schwefelkohlen- 
stoff und 5 Vol. Terpentin. Durch vorherige Erhitzung wurde etwa 
die Hälfte des Schwefels in die monosymmetrische Modifikation 
umgewandelt, sodann der Stand der Flüssigkeitssäule in der Kapil- 
lare bei den nachfolgenden konstanten Temperaturen abgelesen: 

Temperatür 95° . 1 

Zeit in Minuten. Höhe der Oelsäule. 
5 343.5 

30 340 . 5 

55 335.75 

65 333 



Bei dieser Temperatur findet somit noch Umwandlung des 
monosymmetrischen Schwefels in die rhombische Modifikation statt. 

Temperatur 96° . 1 
Zeit in Minuten. Höhe der Oelsäule. 

5 342.75 

30 , 354.75 

55 360.50 

60 361.50 
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Das Steigen der Säule beweist, dass bei dieser Temperatur die 
Umwandlung in umgekehrtem Sinne vor sich geht. 

Temperatur 95° .6 
Zeit in Minuten. Höhe der Oelsäule. 

5 368.75 

100 368 

110 368.75 

Bei dieser Temperatur ist die Höhe der Oelsäule nahezu kon- 
stant, d. h. es befinden sich die beiden Systeme im Gleichgewicht. 
Die Um Wandlungstemperatur ist somit 95°. 6. 

Die dilatometrische Methode lässt sich in allen Fällen anwenden, 
wo die Umwandlung von einer Volumänderung begleitet ist; 
nicht immer ist solches der Fall: so findet z. ß. bei der Um- 
wandlung des Glaubersalzes in das Anhydrid unter Wasserabspaltung 
keine Volumänderung statt. *) 

Zur Berechnung der Ausdehnung resp. Kontraktion, welche 
bei einer Umwandlung stattfinden wird, hat man die Zusammen- 
setzung des benutzten Gemisches in der unmittelbaren Nähe 
(oberhalb und unterhalb) der Umwandlungstemperatur in Betracht 
zu ziehen. ^) 

So lässt sich bei der Astrakanitbildung die Volumänderung bei 
der Umwandlung berechnen aus folgender Gleichung: 

5.7 Nag SO4. 10 H2O + 8.3 MgSO*. 7 H2O :^=:J^ 3.7 Nag MgCSO^^ 4H2O 



n. Die Thermometbische Methode. 

Diese Methode gründet sich auf die Thatsache, dass die Um- 
wandlungen, um welche es sich hier handelt, von einer Wärme- 
tönung begleitet werden und zwar in der Weise, dass dasjenige 



1) Siehe E. Wiedemann, Wiedemanns Annalea XVII, 575. 

2) Vergl. Bakhl'IS Roozeboom. Zeit Schrift für phys. Chemie 2, 518. 

100H2OCCC2*Q w^sQ^ heisst bei Roozeboom, dass neben 100 Molekülen Wasser, 
4.6 Mol. MgS04 und 2.0 Mol. Na2S04 zugegen sind. 
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System, welches bei Temperaturerhöhung entsteht, dieses unter 
Wärmeabsorption thut. 

Die TJmwandlungstemperatur lässt sich nach dieser Methode 
feststellen durch die Bestimmung der Zeiten, welche zum Erwärmen, 
resp. Abkühlen des Systems bei gleichen Temperaturintervallen 
erfordert werden oder auch dadurch, dass man die Aenderungen 
der Temperatur untersucht, welche in gleichen Zeitintervallen 
beim Erwärmen resp. Abkühlen auftreten. Die Maximalverzögerung 
in der Temperaturänderung ist karakteristisch für das Eintreten 
der Umwandlung; ja, manchmal tritt selbst ein Wechsel des 
Vorzeichens der Temperaturänderung ein. 

Praktisch gestaltet sich die Methode folgendermaassen : 

Die zu untersuchenden Körper werden in ein weites, von 
Baumwolle umgebenes, Reagenzrohr gebracht, in welches ein 
Thermometer gesteckt wird. 

Man erwärmt oder kühlt ab, und liest unter fortwährendem 
Umrühren mit dem Thermometer die Temperatur ab. 

So wurde bei der Spaltung des Schönits, welche nach folgender 
Gleichung vor sich geht, *) 

K2 SO4 + MgSO^. 7 H2O 



gefunden : 


Bei Abkühlung. 


Zeit, 
t 


Temperatur. 
T 


10U.43M. 


+ 6° 


46 


+ 1 


50 


2 


54 


2.5 


11 U. M. 


3 


2 


4 


7 


6.5 



AT 
At 

1.7 

0.75 

0.13 

0.08 

0.5 

0.5 



•) Siehe Note 2 anf Seite 177. Vergleiche auch W. SchwaezI. c. (Siehe Note 1, 
Seite 185). 
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Zeit, 
t 
12 U. 4M. 


Bei Erwärmung. 

Temperatur. 
T 

7° 


5 


6 


9 


— 4 


12 


3 


16 


3 


25 


2.5 



AT 

At 

1 

0.5 

0.33 



0.05 

0.14 



32 



1.5 



Sowohl beim Abkühlen wie beim Erwärmen tritt hier deutlich 
bei — 3° eine Verzögerung in der Temperänderung ein, woraus 
geschlossen werden kann, dass bei dieser Temperatur die erwähnte 
Spaltung eintritt. 



III. Die Kbistallisationsmethode. 

Diese Methode kam zur Anwendung beim Studium des Gleich- 
gewichts : ^) 

2 Na(NH4) C^H^Oß. 4H2O :^=± [Na(NH4)CÄ0J,. 2 H2O + 6H2O. 

Wyrouboff *) und Scacchi haben durch Kristallisationsversuche 
gezeigt, dass oberhalb 27° Natriumammoniumracemat, unterhalb 
27° links und rechts drehendes Tartrat auskristallisieren. 



IV. Die Identitätsmethode. 

Es ist u. a. von W. Meyebhoffeb ') darauf hingewiesen worden, 
dass bei der XJmwandlungstemperatur die Lösungen der Systeme, 
welche sich in einander umwandeln können, in jeder Hinsicht 



*) Bulletin de la Societe chim. de Paris 41, 210; 43 53. 
2) Zeitaelirift für phys. Chemie 5, 105. 
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identisch werden. Die Systeme besitzen dann, wie oben ge- 
zeigt worden ist, nicht nur dieselbe Löslichkeit, sondern 
auch die Maximaltension der gesättigten Lösungen wird die 
gleiche. 

Meyeehofper sagt ferner: „Es unterliegt aber keinem Zweifel^ 
dass, wenn man alle sonstigen Eigenschaften der Lösungen, wie 
spezifisches Volumen, Refraktions-Aequivalent, Zähigkeit, Leifiungs- 
vermögen etc als Funktionen der Temperatur graphisch dar- 
stellen würde, alle diese Kurven sich im Umwandlungspunkte 
vereinigen würden." 

Die nachstehend zu beschreibenden Methoden gründen sich alle 
auf den experimentellen Nachweis der Identität der gesättigten 
Lösungen der Systeme, welche sich in einander umwandeln 
können. 

Je nachdem nun die Löslichkeit, der Dampfdruck etc. als Kri- 
terium benutzt werden, nimmt die Art der Bestimmung der Um- 
wandlungstemperatur experimentell eine andere Form' an, und 
führt damit zu den verschiedenen Methoden, welche auf Seite 185 
aufgezählt worden sind und nunmehr einer eingehenderen Be- 
trachtung unterzogen werden sollen. 

a. LösUchkeitsbestimmung. 

Da früher gezeigt worden ist, dass bei der ümwandlungstempe- 
ratur ein Schnittpunkt der Löslichkeitskurven für die Systeme, 
welche sich in einander umwandeln können, vorliegt, war es 
möglich, aus den früher von Loewel ausgeführten Löslichkeits- 
bestimmungen des Glaubersalzes und seiAes Anhydrids den Punkt, 
bei welchem die Löslichkeiten dieser beiden gleich werden, d. i. 
also die Umwandlungstemperatur, zu interpolieren. Auf Seite 
180 findet man die diesbezüglichen Zahlenwerte. 

Zur Feststellung der Umwandlungstemperatur des Astrakanits. 
sind von Bakhuis Roozeboom^) Löslichkeitsbestimmungen ausgeführt, 
worden, welche Folgendes ergaben: 



^) Zeitschrift für phys. Chemie 2, 5; auch Recueil des^Trav. Chim. des Paya-Bas. 
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Moleküle der Salze auf 100 Mol. Wasser in der Lösung. 



Temperatur. 



Astrakanit 



NajSO* MgSO* 



Astrakanit -|~ 
Natriumsulfat 



NasSO* MgSO 



Astrakanit + 
Magnesium Sulfat 



NaaSO« MgSO 



18°.5 
22 
24 .5 











3.41 


2.95 


4.70 


2.95 


4.70 


2.85 


3.45 


3.68 


3.45 


3.62 


2.68 



4.27 
4.63 
4.76 




Nach diesen Bestimmungen werden somit bei 22° dieLösHch- 

keiten der Systeme: Astrakanit + Natriumsulfat, 
Astrakanit -f Magnesiumsulfat, Natriumsulfat + 
Magnesiumsulfat gleich, m. a. W. es ist 22° die 
ümwandlungstemperatur der betreffenden Um- 
wandlung. 

b. Dampf druckbestimmuyig. 

X, Bei Lösungen. 

Aus dem auf Seite 183 Gesagten ist sofort zu 
ersehen, dass ein Vergleich zwischen den Dampf- 
drucken der gesättigten Lösungen der Systeme, 
welche sich in einander umwandeln können, zur 
Feststellung der betreffenden ümwandlungstempe- 
ratur führen kann. 

VAN 't Hoff und van Deventer *) benutzten bei 
der Untersuchung des Astrakanits das Differential- 
tensimeter in der Weise wie oben (Seite 183) be- 
schrieben worden ist, welchem statt der Form 
in Fig. 34 auch passend nebenstehende (Fig. 36) gegeben werden 
kann, wo eine Porzellanskala mit Millimeterteilung die katheto- 
metrische Messung hinfällig macht. E. Cohen -) bestimmte die abso- 
luten Dampfspannungen der gesättigten Lösungen der Systeme 
Na2S04. 1 OH2O und NaaSO^ bei verschiedenen Temperaturen und fand: 



Flg. 36. 



1) Zeitschrift für phys. Chemie, 1, 169. 
*) Zeitschrift für phys. Chemie 14, 90. 
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Temperatur. 


Dampfdruck 
der 
NaaSO*. lOHaO 
Lösung. ') 


Dampfdruck 

der 

NajSO^-Lösung. ') 


28° .3 
30 .1 
32 .6 


26.20 
28.03 
30.82 


24.07 
26.60 
30.82 



woraus sich als Umwandlungstemperatur 32° . 6 ergiebt. 



Weitere Anwendungen dieser Methode findet man bei den 
früher behandelten Fällen der Racemate, des Kupferkaliumchlo- 
rids, u. i.w. 

ß. Dissociation. 

Diese Methode ist eine Anwendung der auf Seite 184 j0P. be- 
schriebenen Beziehung, welche bei der ümwandlungstemperatur 
zwischen der Maximaltension des Kristalldampfes und derjenigen 
der gesättigten Lösung besteht. 

Die Tabelle auf Seite 184 zeigt deutlich wie man diese Bezie- 
hung zur Feststellung einer Umwandlungstemperatur unter Benut- 
zung des Tensimeters verwenden kann. 

c. Die Lösungstensionsmethode. 

X, Bei Lösungen. 

Dieselbe ist von J. Verschaffelt ^) ausgearbeitet worden und 
gründet sich auf den von W. Nernst ^) entwickelten Begriff der 
Lösungstension. Ebenso wie eine verdampfende Flüssigkeit ein 
gewisses Expansionsvermögen besitzt, infolgedessen ihre Molekeln 
in emen freien Raum getrieben werden, bis sie unter einem 
Maximaldruck, der Dampftension der betreffenden Flüssigkeit, 
steht, so erreichen, wenn diese Flüssigkeit mit einer andern 



1) In mm. Quecksilber vou nuU Grad. Vergleiche die gefundenen Druckwerte mit 
den erwähnten Gesetzmässigkeiten auf Seite 179. 

2) Zeitschrift für phys. Chemie 15, 437. 

^) Tbid 4, 150; Lehrbuch der theoretischen Chemie 131. 

13 
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in Berührung gebracht wird, in welcher sie nur teilweise löslich 
ist, ihre Molekeln im Lösungsmittel einen maximalen osmotischen 
Druck, den Nernst, nach der völligen Analogie, welche zwischen 
dem Akt der Auflösung und Verdampfung besteht, die L'ösungstension 
der sich lösenden Flüssigkeit benannt hat. 

Setzt man einer Flüssigkeit einen Fremdkörper zu, so wird 
dadurch nicht allein ihre Dampftension, sondern auch ihre Lösungs- 
tension herabgesetzt. 

Bringt man in eine Flüssigkeit, welche Wasser nur teilweise 
auflöst, ein Hydrat eines in dieser Flüssigkeit unlöslichen Salzes, 
so wird dieses Hydrat Wasser an die Flüssigkeit abgeben, etwa 
sowie es dieses an der Luft thut (EißBorescieren); ist das Salz in 
genügender Menge vorhanden, so wird die Lösungstension des 
Wassers von der Zusammensetzung des auf dem Boden zurück- 
bleibenden Körpers unabhängig sein : das Hydrat steht unter einer 
gewissen Dissociationslösungstension. *) 

Da die Lösungstension bei gegebener Temperatur nur von der 
Menge der gelösten Flüssigkeit abhängig ist, bestimmte Vee- 
scHAFFELT statt derselben die Konzentration der sich lösenden 
Flüssigkeit. Als lösliche Flüssigkeit benutzte er Wasser, als Lö- 
sungsmittel Amylalkohol. 

Um die Konzentration des Wassers im Amylalkohol festzustellen, 
wurde erst die Löslichkeit des Wassers in Amylalkohol bei ver- 
schiedenen Temperaturen bestimmt; wurde nun später eine 
gegebene Lösung abgekühlt, bis sie sich trübte^ so konnte durch 
Interpolation ihre Konzentration aus der Trübungstemperatur er- 
mittelt werden. 

Diese Bestimmungen wurden folgendermaassen ausgeführt: 

In das Kölbchen eines Eykmanschen Gefrierapparates ') wurden 
genau abgewogene Mengen beider Flüssigkeiten gebracht und 
das für die Beobachtung brauchbar gemachte und mit einem 
Normalthermometer verglichene Thermometer eingesetzt. Sodann 
wurde der Apparat in einem Wasserbade langsam erwärmt und 
kräftig geschüttelt, bis das Gemisch homogen geworden war; 



1) Vergl. LiNEBARGER, Zeitschrift für pliys. Chemie 13, 500. 

2) Siehe die Beschreibaug dieses Apparates Zeitschr. für phys. Chemie 2, 964. 
OsrwALD, Lehrbuch der allgem. Chemie 1, 766. 
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endlich in ein 3m Wasserbad, das durch Ausstrahlung seine Wärme 
verlor, abgekühlt. 

Die Trübungstemperatur konnte auf einige Zehntelgrade genau 
beobafchtet werden; weiter unten sind immer die ganzen Grade 
angegeben, welche der genauen Temperatur am Nächsten liegen. 
Die Beobachtungen sind also mit einem Maximalfehler von 0°.5 
behaftet, was hier indess durchaus genügend ist. 

So wurde z. B gefunden : 

• Amylalkohol 8 . 046 Gr. = Ga 

Wasser 0.769 „= G^ 

Konzentration = 100 ^ ^^ ^ =8.72 7^. 

Sättigungstemperatur 6.° 

Folgende kleine Tabelle giebt die Konzentrationen (in Pro- 
zenten) bei den daneben stehenden Temperaturen: 



Temperatur. 


Konzentration. 


6° 


8.72 


15 


9.14 


25 


9.67 


32 


10.00 


36 


10.20 



Zwischen 0"* und 40° kann nach diesen Werten die Beziehung 
zwischen der Konzentration c der gesättigten Lösung und der 
Temperatur t durch folgende Gleichung dargestellt werden: 

c = 0.05 (168 + t). 

Soll nun die Konzentration einer gegebenen Lösung bestimmt 
werden, so hat man nur in obige Gleichung die beobachtete 
'Trübungstemperatur einzusetzen und kann dann c berechnen. 

Ist die Trübungstemperatur zu hoch oder zu niedrig, um 
T)equem damit arbeiten zu können, so kann man eine gewisse 
Menge Wasser zusetzen, damit die Trübung zwischen bequeme 
•Grenzen (20° — 40°) fällt. Aus der neuen Trübungstemperatur 
und der Menge des zugesetzten Wassers lässt sich dann die anfäng- 
liche Konzentration des Wassers leicht berechnen, z. B. Von 



\ 
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einer Lösung wurden 8.591 Gr. genommen und . 207 Gr. Wasser 
zugesetzt. Die Trübungstemperatur war 30°, also die Konzen- 
tration der neuen Lösung : 

ci = 0.05 (168 + 30) = 9. 90%. 

Die Gesammtmenge des Wassers ist also: 

Q 90 
wi = j~ (8.591 + 0.207) = 0.871 Gr. 

somit die anfängliche Menge: 

w = 0.871-^0.207 = 0.664 Gr. 
Die Konzentration, welche bestimmt werden sollte, ist demnach : 

Nach diesen Vorarbeiten konnte nun die Bestimmung der Um- 
wandlungstemperatur des Glaubersalzes folgendermaassen ausgeführt 
werden : Das feingepulverte Salz wurde in ein Kölbchen von etwa 
100 cc. gebracht und dann mit Wasser gesättigter Amylalkohol 
aufgegossen: das Salz nimmt aus dieser Flüssigkeit Wasser auf 
und giebt eine gesättigte wässerige Lösung. ^) 

Das Kölbchen wurde gut verschlossen in einem Thermostaten auf 
konstanter Temperatur erhalten, während es von Zeit zu Zeit 
kräftig geschüttelt wurde. Sollte eine unterkühlte Anhydrid- 
lösung erhalten werden, so wurde das Kölbchen vorher längere 
Zeit hindurch oberhalb 33° erhitzt. 

Nach etwa einer Stunde war Gleichgewicht eingetreten; man 
liess das Salz absitzen und filtrierte; sodann wurde der Wasser- 
gehalt des Gemisches in der angegeben Weise bestimmt^. 



1) Diese wässerige Lösung nimmt etwas Amylalkohol auf: da aber bei der Umwand- 
lungstempeititiir die Lösungen der beiden Systeme identisch werden, so lösen sie dieselbe 
Menge Amylalkohol auf: die Löslichkeit des Salzes wird damit ein Wenig geändert, 
nicht aber die Temperatur des Maximums. 

^) Pfeipyer (Zeitschrift für phys. Chemie 9.415) hat nachgewiesen, dass durch 
Zusatz von 'Fremdkörpern die Trübungstemperatur von einem Gemisch zweier Flüssig- 
keiten bedeutend verschoben werden kann. Besonders dazu angestellte Versuche haben 
indessen gezeigt, dass Natriamsulfat in feuchtem Amylalkohol nicht genug löslich ist> 
um einen störenden Einfluss ausüben zu können. 





Konzentration des 


Temperatur. 


Wassers in Proz. 


40° 


6.48 


35 


6.29 


. 30 


6.09 


25 


5.88 
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Die Versuchsergebnisse waren nun folgende: 

Gesättigte Glaubersalzlösungen. Gesättigte Anhydridlösungen. 

Konzentration des 

Temperatur Wassers in Proz. 

20° 7 . 80 

25 7.49 

30 6.92 

31 6.71 

32 6.41 

33 6.11 

Die Konzentrationen des Wassers in den gesättigten Glauber- 
salzlösungen, bestimmt bei den Temperaturen 31°, 32°, 33° liegen 
auf der geraden Linie 

c = 16.01 — 0.30 t 

diejenigen bei den Versuchen mit wasserfreiem Salz lassen sich 
durch folgende Gleichung darstellen: 

c = 4.88 + 0.04 t 

Der Schnittpunkt dieser Kurven (die ümwandlungstemperatur) 
stellt sich auf 32°.74. 

ß, Dissociation. 

Auch durch Beobachtung der Dissociation des Glaubersalzes 
unter Amylalkohol wurde die ümwandlungstemperatur festgestellt. 

Zur Bestimmung des Kristallwassers, welches bei der Dissocia- 
tion abgegeben worden war, konnte entweder Glaubersalz in 
wasserfreien Amylalkohol oder Anhydrid in mit Wasser gesät- 
tigten Alkohol gebracht werden. 

Das Salz wurde zu feinem Pulver verrieben; wurde Anhydrid 

benutzt, so Hess man das Glaubersalz an freier Luft verwittern, 

weil dadurch ein so feines Pulver entsteht, dass es längere Zeit 

in der Flüssigkeit schweben bleibt. Erst nach mehreren Stunden 

war das Gleichgewicht eingetreten. 

Temperatur. Konzentration des Wassers. *) 
20° 4.41 

25 5.09 

30 5.81. 



<^) Uebereinstimmend mit Lescoeuks Beobachtangen ergaben die Versac]ie, dass die 
Dissociatlonsspanauiig konstant is. So hatte da? Salz Na2S04 3,88 H2O bei 20^ dieselbe 
Spannung als Na2S04. 0,22 H2O. 
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Die Konzentrationen lassen sich durch folgenden Ausdruck 

darstellen : 

c = 1.60 + 0.14 t 

Diese Kurve schneidet diejenige der gesättigten Grlaubersalz- 

lösungen : 

c =: 16. 01—0. 30 t 

bei t = 32°.75. 

d. Elektrische Methoden. 

X. Elektrische Methode mit stabiler und 

metastabiler Phase. 

Diese Methode, ebenfalls eine spezielle Form der Identitäts- 
methode, ist von E. Cohen entwickelt worden. *) 

Bringt man in zwei Gefässe, welche unter sich durch einen 
gleicharmigen Heber kommunizieren, verschieden konzentrierte 
Lösungen eines und desselben Salzes, z. B. von Zinksulfat, und 
setzt in beide Gefässe Elektroden desselben Metalls, welches 
sich in dem Salze befindet, ein, so wird, wenn man die beiden 
Elektroden durch einen Schliessungsdraht verbindet, darin ein 
Strom entstehen; welcher die Ungleichheit der Konzentrationen 
auszugleichen bestrebt ist. Haben sich dieselben ausgeglichen, so 
ist, wie ersichtlich, keine PotentialdijBPerenz mehr vorhanden: die 
Ursache des Stromes ist verschwunden und mit ihr der Strom selbst. 

Moser ^) hat gezeigt, dass bei der geschilderten Anordnung 
die Richtung des Stromes folgende ist: 

Zn, verdünnte ZnSO^-lösung — *- konzentrierte ZnSO^-lösung Zn. 

Neenst ^) hat Konzentrationselemente konstruiert, welche inso- 
fern von den Moserschen abweichen, dass in dem Fall des ZnSO^ 
nicht Zn sondern SO^-Elektroden angewandt werden. Man beachte 
indessen, dass bei dieser Anordnung der Strom von der konzen- 
tierten zur verdünnten Lösung geht. 

Wir wissen nun, dass V. bei kondensierten Systemen die 
Löslichkeiten der Systeme, welche unterhalb und oberhalb der 
Umwandlungstemperatur nicht dieselben sind, bei dieser Temperatur 

1) Zeitschrift für pLys. Chemie Bd. 14, 53 und 544. 

2) Siehe Litteraturangabe über derartige Konzentrationsströme. Ostwald, Lehrb.'der 
allgemeinen Chemie, 2e Aufl. II. 1, 824. 

^) Zeitschrift für phys. Chemie 4, 117, 157. 
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gleich werden, und 2° dass, wenn zwischen zwei Lösungen ein 
Konzentrattionsstrom läuft, dieser Strom verschwindet, sobald die 
Lösungen, die nämliche Konzentration bekommen. Daraus lässt 
sich schliessen, dass man umgekehrt das Verschwinden des 
Konzentrationsstromes, welcher zwischen den gesättigten Lösungen 
der Systeme, welche sich umwandeln können, läuft, anwenden 
kann zur Bestimmung der Temperatur, bei welcher die Lösungen 
dieselbe Konzentration bekommen, d. h. zur Bestimmung der 
Umwandlungstemperatur. 

Wie man bei dem Titrieren einer Base mit einer Säure einen 
Indikator anwendet, um den richtigen Moment feststellen zu 
können, in welchem die 

letzte Menge freier , Thermometer 

Säure gebunden wird, 
so kann man hier den 
Konzentrationsstrom 
anwenden als Indikator 
der Temperatur, bei 
welcher die Löslichkeit 
der Systeme, welche 
sich umwandeln kön- 
nen, dieselbe wird, d. 
h. also als Indikator 
der Umwandlungstem- 
peratur. 

Zur Erläuterung wählen wir den Fall, wo es sich um die 
Umwandlungstemperatur des Zinksulfats, nach der Gleichung: 

ZnSO^. 7 H2O = ZnSO^. 6 H2O + H2O 
handelt. 

Der Apparat mit welchem die Bestimmung erfolgt, hat den 
Namen Umwandlungselement [mit metastabiler Phase) erhalten. 
Derselbe ist in Fig. 37 abgebildet und besteht aus zwei Fläschchen 
A und B, welche durch ein | — i förmiges Heberrohr mit gleichen 
Schenkeln kommunizieren. 

In den verjüngten Teil derselben wird Zinksulfat '^) gebracht, 




Umwandlun^selemenl. 

Fig. 37. 



^) Es sind nar einige Gramme des Salzes nötig; dadurcli tritt beim späteren Erwär- 
men die Sättigung sclinell ein. 
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das in einem Mörser fein gerieben und mit einigen Tropfen Wasser 
befeuchtet ist. Man hat dann die Sicherheit, dass die Lösungen, 
da sie mit einem grossen Ueberschuss an Salz in Berührung 
sind, beim nachfolgenden Erwärmen gesättigt bleiben. 

In das Heberrohr wird Baumwolle gebracht, welche mit einer 
Zinksulfatlösung getränkt ist; da&f Ende der Baumwollfäden wird 
sodann in beiden Teilen A und B etwas in die feuchte Salz- 
masse eingedrückt. 

Als Elektroden dienen zwei amalgamierte Zinkstangen, welche 
von Siegellack umgeben sind und nur am unteren Ende etwa 1/2 cm. 
freie metallische Oberfläche besitzen. Durch das in der Figur 
gezeichnete ölasrohr wird ein kleines Thermometer gesteckt, 
welches in ^/lo ° geteilt is. 

Der weite Teil der Flaschen wird mit irgend welchem indiffe- 
rentem Bindemittel, z. B. Siegellack vollgegossen : in dieser Weise 
wird einer etwaigen Verschiebung der Elektroden während des 
Versuchs vorgebeugt. *) 

Gilt es die Untersuchung von Salzen, deren Metall sich nicht 
als Elektrode verwenden lässt, wie solches z. B. beim Natrium- 
sulfat der Fall ist, so wendet man eine in Bezug auf das Anion 
des Salzes umkehrbare Elektrode an, also hier Quecksilber, das 
mit Mercurosulfat überschüttet ist. Es werden dann in Glas- 
kapillaren eingeschmolzene Platindrähte in das Quecksilber ge- 
taucht, welche die Verbindung mit demselben herstellen. *) 

Ist das ümwandlungselement in dieser Weise nach folgendem 
Schema fertig gestellt worden: 



Umkehrbare 
Elektrode. 



Gesättigte Lösung 

eines Salzes S in 

Gegenwart der 

metastabilen festen 

Phase des Salzes. 



Gesättigte Lösung 
desselben Salzes S 
in Gegenwart der 

stabilen festen 
Phase des Salzes 



Umkehrbare 
Elektrode. 



^) Eine etwaige Ungleichheit der Elektroden, welche zu einem Heterogenitatsstrom 
Anlass giebt, wird aufgehoben, indem man das Element wahrend längerer Zeit nnter 
Knrzschluss stehen lässt: wird es nicht benutzt, so soll es aach in dieser Weise auf- 
bewahrt werden.' Bleibt nach längerer Zeit ein geringe Ungleichheit bestehen, so Icann 
man dieselbe beim Versuch als Korrektion in Rechnung ziehen. 

2) Auch die später zu beschreibende Form des Umwandlungselements (Fig. 40) kann 
zu diesen Versuchen benutzt werden. 
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so kommt es in erster Linie darauf an, die gesättigte Lösung 
des ZnSO^. 7 HqO in B in eine solche von ZnSO^. 6 H2O zu 
verwandeln; dieses kann geschehen, indem man B in ein mit 
Wasser gefülltes Becherglas setzt und dieses während einer 
Stunde oberhalb der Umwandlungstemperatur erwärmt. *) Zur 
Vermeidung einer eventuellen Erwärmung von A wird zwischen 
diesem Gefäss und dem Becherglase ein Asbestschirm gestellt. 

Sodann setzt man das Umwandlungselement in einen Thermo- 
staten (Siehe Fig. 38) und schaltet es in eine Leitung, welche 



.^^^^ 




Flg. 38. 

ein Spiegelgalvanometer, einen Schlüssel zur Unterbrechung der 
Leitung und einen Rbeostaten (z. B. wie in der- Figur, einen 
Schraubenrheostaten nach Engelmann ^) enthält, welcher es er- 
möglicht durch Einschaltung eines beliebigen Widerstandes das 
Spiegelbild des Galvanometers auf die Skala zu bringen. 

Man bringt nun den Thermostaten auf eine Temperatur, welche 
etwa 4 bis 5 Grad unterhalb des vermutlichen Umwandlungspunktes 
liegt. Mehr als 4 bis 5 Grad soll man lieber nicht nehmen, da 
ja sonst die Wahrscheinlichkeit, dass das System ZnSO^. 6 H2O 
sich wieder in das bei dieser Temperarur stabile ZnS04. 7 H2O 
umwandelt, eine zu grosse wird. 



^) Darch einen VorTersuch kann man diese Temperatur immer angenähert feststellen. 
') Archi^es Neerlandaises 22, 1887. Zeitschrift für phys. Chemie. 2, Refer. 49. 
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Man lässt nun die Temperatur des Thermostaten äusserst lang- 
sam steigen, damit man fortwährend gesättigte Lösungen behält. 

Alle fünf Minuten wird der Strom geschlossen und der Aus- 
schlag der Galvanometernadel notiert. Dieser wird beim Steigen 
der Temperatur fortwährend kleiner, bis endlich eine Temperatur 
erreicht wird, bei welcher der Ausschlag in andere Richtung 
stattfindet. Durch Interpolation findet man dann die Temperatur, 
bei welcher die Abweichung null ist, d. i. die XJmwandlungstem- 
peratur. Dieser Vorgang erklärt sich so, dass wenn die Tem- 
peratur steigt, die Intensität des Stromes abnimmt, da der Un- 




53S i*t SJit 9ttJf i7i S4S SU ea» 



Fig. 39. 

terschied zwischen den Konzentrationen der Lösungen in A und 
B sich verringert. 

Bei der Umwandlungstemperatur, wo die Konzentrationen 
dieselben werden, wird die Stromintensität null ; steigt die Tempe- 
ratur noch mehr, so wird, wie aus dem auf Seite 179 über den 
Gang der Löslichkeitskurven Gesagten, ersichtlich ist, die Richtung 
des Stromes umkehren. 

Nach längerem Erwärmen oberhalb der ümwandlungstempera- 
tuur werden die Lösungen in A und B wieder identisch, somit 
verschwindet dann der Strom. 

Folgende Tabelle giebt die Resultate beim Glaubersalz. 
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Unter t ist die Temperatur, unter ä der Ausschlag des Galva- 
nometers angegeben: 



t 


cc 


t 


X 


29°. 7 


122.5 


34M 


74.5 


30 .3 


104.5 


38 .9 


43 


9 


87 


42 .5 


27 


31 .6 


60.5 


48 .4 


10.5 


32 .1 


38.5 


50 .9 


7 


7 


— 1 


53 .9 


5 


9 


+ 6.5 


56 .9 


5 


33 .2 


18.5 


59 .9 





4 


35 


60 .9 





7 


56 


61 .9 






Trägt man die Ausschläge der Nadel als Ordinaten, die Tempe- 
raturen als Abscissen in ein rechtwinkliges Koordinatensystem 
ein (Fig. 39 Seite 202), so entsteht eine Kurve, deren Schnittpunkt 
mit der Abscissen- Axe die Umwandlungstemperatur (32°. 8) er- 
giebt. 

ß. Elektrische Methode mit stabiler, aber ohne 

metastabile Phase. 



Die Anwendbarkeit der unter öj beschriebenen Methode ist 
dadurch beschränkt, dass es sehr oft nicht möglich ist, bei der- 
selben Temperatur wie das stabile System (namentlich wenn sie 
von der Umwandlungstemperatur weit entfernt ist) das meta- 
stabile System längere Zeit hindurch zu erhalten. So bedarf es 
z. B. schon besonderer Vorkehrungen, das Anhydrid des Glauber- 
salzes in seiner gesättigten Lösung mehrere Grade unterhalb 
32°.6 zu unterkühlen, ohne dass es in das mehr stabile Hydrat 
NaaSO^. IOH2O übergeht. 

Von E. Cohen und G. Brediq is nunmehr eine Versuchsanord- 



1) Siehe über weitere Anwendungen der Methode. Zeitschrift für phys. Chemie 
14, 53 flF. 
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nung gegeben worden *), welche die Bestimmung von ümwandlungs- 
temperaturen im ümwandlungselement auch ohne die Gegenwart 
der metastabilen Phase gestattet. Man braucht nämlich nur die 
eine Seite des Elements, welche in der unter « beschriebenen 
Methode die gesättigte Lösung der metastabilen Phase enthielt, 
durch eine verdünnte, nicht gesättigte Normallösung des betref- 
fenden Salzes zu ersetzen, die also bei allen Temperaturen, (abge- 
sehen von der minimalen Wärmeausdehnung) konstante Zusam- 
mensetzung behält. 

Es entsteht dann folgende Kette: 



Umkehrbare 
Elektrode. 



Normallösung 

eines Salzes S ohne 

die feste Phase 

des SalzeSi 



Gesättigte Lösung 
desselben Salzes S 
in Gegenwart der 

stabilen festen 
Phase des Salzes. 



Umkehrbare 
Elektrode. 



Die elektromotorische Kraft einer solchen Kette ist, wie be- 
kannt^), eine Funktion der Löslichkeit der stabilen festen Phase 
des Salzes S, 

Folglich wird auch der Temperaturkoeffizient der elektromo- 
torischen Kraft eine Funktion des Temperaturkoeffizienten der 
Löslichkeit sein. Letzterer erleidet aber bekanntlich^) bei der 
Umwandlungstemperatur eine plötzliche A ender ung (nicht aber 
die Löslichkeit und E. K. selbst), daher muss auch der Tempe- 
raturkoeffizient der obigen E. K. bei der Umwandlungstemperatur 
eine plötzliche Aenderung erfahren. 

Stellt man also die E. K. obiger Kette als Funktion der 
Temperatur in einer Kurve dar, so muss die Kurve bei der 
Umwandlungstemperatur einen „Knick" zeigen (wie die Löslichkeits- 
und Dampfdruckkurven). Man hat also nur die E. K. der Kette 
unterhalb und oberhalb der Umwandlungstemperatur graphisch 
aufzutragen und den Schnittpunkt beider Kurventeile zu be- 



*) Zeitschrift für pliys. Chemie 14, 535. 

^) Natärlich ist bei dieser Betrachtuii^ Voraussetzung, dass mit dem Stromdurchgang 
Abscheidung oder Auflösung des festen Bodenkörpers S in reversibler Weise verbunden 
ist. Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie (2e Aufl.) II, 868. 

3) Hierher gehört auch als Spezialfall der Schmelzpunkt; vergl. J. Walkek, Zeit- 
schrift für phys. Chemie 5, 193; Lash Miller, ibid. 10, 459. 
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stimmen, welcher mit der gesuchten Umwandlungstemperatur 
zusammenfällt. 

Das Umwandlungselement, welches benutzt wurde, ist in Fig. 
40 abgebildet. 

Auf den Boden von zwei mit Kapillaren versehenen Röhren 



-yws] 




a. u, b. von ungefähr 10 cm. Höhe mid 3.5 cm. Weite wurd& 
Quecksilber gebracht und mit Mercurosulfat überschüttet, sodass 
zwei umkehrbare Elektroden für Sulfate entstanden. 

lieber das Quecksilber in ßöhre a wurde eine Natriumsulfat- 
lösung von bekanntem Gehalt ungefähr 4 bis 5 cm. hoch geschich- 
tet, während in Röhre b ein Brei aus fein zerriebenen Glaubersalz* 
kristallen (Na2SOi.lOHaO) und derselben Lösung auf das Queck- 
silber gebracht wurde. Die leitende Verbindung zwischen beiden 
Flüssigkeiten wurde durch ein f| Rohr von etwa 1 cm. Weite 
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hergestellt, in welchem sich mit der Sulfatlösung befeuchtete 
Watte befand. 

Dieses Verbindungsrohr hat einen relativ geringen Leitungs- 
widerstand, was für die Empfindlichkeit der Methode wichtig ist. 
Unmittelbar über dem Quecksilber rotieren, von einer Raabeschen 
Turbine bewegt, in a und b J_ formige Rührer r aus Glas, sodass 
Kristallbrei und Lösung an den Elektroden in beständiger Bewegung 
sind und die Lösung in b fortwährend gesättigt bleibt. 

Der ganze Apparat steht in einem zerlegbaren Holzgestell, 
mit welchem er in einen Thermostaten gesenkt wird. 

Man erreicht so z. B. beim Glaubersalz das Sättigungsgleich- 
gewicht und damit eine vortreffliche Konstanz der E. K. bei 
konstanter Temperatur in 1 — 2 Stunden. Die E. K. kann z. B. 
nach der Kompensationsmethode von Poggendorff — Du Bois 
Reymond geraessen werden ; an dem benutzten Spiegelgalvanometer 
konnte, nach Einschaltung des Umwandlungselements, noch ein 
Potentialunterschied von weniger als ^^-^ Volt bemerkt werden. ^) 

Es gelangten drei verschiedene Ketten (I, II, III) zur Unter- 
suchung, in welchen die konstant zusammengesetzten Lösungen (in 
a) resp. 1 N., 1/2 N. und i/4 N. waren. 

So wurde für die elektromotorische Kraft E in Millivolts einer 
(in Bezug auf den bei der Temperatur t° stabilen Bodenkörper) 
gesättigten Na2S04-Lösung gefunden: 

In Kette I: gegen eine 1 -Normale Na2S04-Lösung : 

t ■= 20M 25^4 30°.2 35° 40° 45° 

E=: 7 .2 11 .2 IG .8 22 .2 22 .5 25 .1 Mülivolts. 

E2 = 12.8 — 1.097t + 0.0407t2 Ei = 28.50 — 0.39t + O.OOßt^ 

Trägt man die Werte von t als Abscissen, diejenigen der 
zugehörigen elektromotorischen Kräfte, in Millivolts, als Ordinaten 
in ein rechtwinkliges Koordenatensystem ein (Siehe Fig. 41) 
und berechnet den Schnittpunkt der entstehenden Kurven aus 
obigen Gleichungen, so findet man für die Umwandlungstemperatur 



1) Als Normalelement diente eine (?o«y-element, als Arbeits element ein Leclanche, 
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In Kette II: gegen eine 1/2-Normale NaaSO^-Lösung : 

t = 20M 25° .2 30M 35M 40° .0 45° .0 

E=: 14 .3 18 .7 24 .1 28 2 28 .6 28 .7 MUlivolts. 

E2 = 10.12— 0.297t + 0.0253t2 Ei = 16.63 + 0.548t— 0.00622t2 
Als Umwandlungstemperatur findet man hier to = 33° .0. 
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Fig. 41. 
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In Kette III: gegen eine 1/4-Norniale NaaSO^-Lösung : 

t = 20M 25M 30° .0 35° .0 40M 45° .0 

E= 21 .1 25 .7 31 .4 35 .8 86 ,7 37 .1 MilUvolte. 

E2= 15.00— 0,1 90t + 0.0245t2 Ei = 16.32 + 0.889t— 0.0095t2 
woraus sich für die Umwandlungstemperatur 32° .9 berechnet. 

Nach derselben Methode bestimmte vor Kurzem A. E. Baue *) 
die ümwandlungstemperatur des NaaHPO^. 12 H2O, welches bei 
36°.5 — 36°.8 sich nach folgender Gleichung umwandelt: 

Na^HPO^. I2H2O :^~?: NagEPO^. 7 H2O -h 5 H2O. 

Weitere Methoden. ') 

Ausser den unter a, b, c und d aufgezählten Methoden zur Be- 
stimmung von Umwandlungstemperaturen sind noch einige weitere 
zu nennen, welche, je nach der Art des zu untersuchenden Systems, 
zur Verwendung kommen können. 

Wo es sich um Körper wie das Quecksilberjodid handelt, welche 
bei der Umwandlung eine Farbenänderung erleiden, kann man 
sich dieses Wechsels zur Bestimmung der betreffenden Temperatur 
bedienen. 

Sind die zu untersuchenden polymorphen Körper farblos, so 
kann das Eintreten der Umwandlung an einer Aenderung der 
Doppelbrechung, oder an dem Entstehen resp. Verschwinden 
derselben erkannt werden. Auch eine Aenderung des elektrischen 
Leitvermögens kann in vielen Fällen als Indikator des Eintre- 
tens d^r Umwandlung benutzt werden. 



1) Zeitschrift für phys. Chemie 18, 180. 

2) Siehe W. Schwarz (Vergl. Seite 185, Note 1), wo sich auch eine aasgedehnte 
Liiteratarangabe findet. 



Gleichgewichtserscheinungen. 



ZWEITER TEIL. 



DIE DREI ARTEN DES PHYSIKALISCHEN 

GLEICHGEWICHTS. 

Das Auftreten eines Gleichgewichtszustandes zwischen zwei 
Systemen oder im Allgemeinen zwischen zwei verschiedenen Zu- 
ständen der Materie findet sich nicht allein im Gebiete der Chemie. 

Eine solche Erscheinung kannte man in der Physik als Ver- 
dampfung bereits lange Zeit, ehe noch auf chemischem Gebiete 
Thatsachen in dieser Richtung vorlagen. 

Das Gleichgewicht, welches sich z. B. bei der Verdampfung 
zwischen Wasser und Dampf einstellt, sobald letzterer seine 
Maximaltension erreicht hat, lässt sich durch das gleichzeitige 
Stattfinden zweier in entgegengesetzter Richtung verlaufenden 
Umwandlungen erklären : die eine erzeugt, von dem Wasser aus- 
gehend, Wasserdampf, die andere aber verläuft mit gleicher 
Geschwindigkeit in entgegengesetzte Richtung. 

Die Vorstellungsweise für chemische Gleichgewichte bleibt hier 
somit anwendbar und nimmt in dem erwähnten Falle folgende 
Form an: - 

Wasser (flüssig) :^zz^ Wasserdampf. 

Es wird sich nun zeigen, dass zwischen dem chemischen 
und dem physikalischen Gleichgewicht eine tiefgehende Analogie 
besteht. 

Auch hier lassen sich die Thatsachen in drei Kategorien 

14 
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anordnen, welche denjenigen beim chemischen Gleichgewicht 
analog sind. 

1'. Das physikalische Gleichgewicht in homogenen Systemen. 
2**. Das „ n n heterogenen ,, 

3**. Das , • « kondensierten 



I. Homogene Systeme. 

Das Analogon auf diesem Gebiete für den chemischen Gleich - 
gewichtsfall 

Na O4 z^=^ 2 NO2 

ist eine wenig deutliche, aber sehr allgemein auftretende Erschei- 
nung, nämlich die Abweichung von den Gesetzen von Boyle 
und Gay-Lüssac, besonders dort, wo dieselbe auf molekulare 
Anziehungskräfte hinweist, ohne dass diese indess bestrebt sind ein 
scharf definierbares Produkt zu bilden. Wäre solches der Fall, 
so würde es sich um einen chemischen Gleichgewichtsfall handeln. 



IL Heterogene Systeme. 

Das früher erörterte chemische Gleichgewicht: 

NH5S z^=ii NH3 + H2S 

kann dem physikalischen der Verdampfung 

Wasser ^r*" Wasserdampf 

vollständig an die Seite gestellt werden. 

Die früher benutzten Gleichungen sind auch hier anwendbar, 
wenn man dieselben in folgende einfache Form bringt: 

d.l.K _ q 



K = C und 



dT 2T^ 



d.l.C __ q 
folghch: -^ - 2Y2 

worin C die Konzentration des Dampfes vorstellt ; q ist die Wärme- 
menge, welche bei der Kondensation von 18 Kilogramm Wasser- 
dampf (ohne äussere Arbeitsleitung) erzeugt wird. Unter Be- 
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nutzung der Drucke pi und p2 bei verschiedenen absoluten 
Temperaturen Ti und T2 kann nun der Wert von q mittelst 
dieser Gleichung berechnet und sodann mit dem experimentell 
ermittelten verglichen werden. 

Integriert man obige Gleichung, so ergiebt sich: 



oder da: 



ist 



1 9? - 1 (± _ l.\ 

Gl " 2 VTi tJ 

<^2 • ^1 — np • m 

1 Pi _ 1 Pi _ 1 /i _L\ 

Tj Ti ~" 2 \Ti ij 



Setzt man die verschiedenen Werte in diese Gleichung ein: 

Ti = 273^ pi z= 4.54 

T2 = 273 + 11.54 p2 =10.02 

so findet man q = 10100 

Nun ist die molekulare Verdampfungswärme des Wassers bei 
6°. 77 10854 Kalorien. Um hieraus q zu berechnen, muss noch 
die äussere Arbeit, welche die Kondensation begleitet, in Abzug 
gebracht werden. Dieselbe ist 2 T = 558 Kalorien, somit ist 
q = 10296 Kalorien, welcher Wert mit dem berechneten (10100) 
genügend übereinstimmt. 

Ein weiteres Beispiel auf diesem Gebiete ist die Auflösung 
fester Stoffe. 

Es handelt sich hier um folgendes Gleichgewicht: 

Nicht gelöste Substanz ^1=^ gelöste Substanz. 

Die Gleichungen, welche für das chemische Gleichgewicht 
gelten, behalten auch hier ihre Giltigkeit. Dabei ist indessen 
bei Anwendung derselben zur Berechnung von q aus der Lös- 
lichkeit, wie dieselbe nachstehend ausgeführt werden wird, dem 
Umstände Rechnung zu tragen, dass die Gleichungen nur dort 
anwendbar sind, wo es sich um verdünnte Lösungen handelt. 

Nun lässt sich bekanntlich der Güldberg-Waagesche Satz für 
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verdünnte Lösungen bei konstanter Temperatur in folgende Form 
bringen ') 



Q^ajig 



Gl 



Saiii 



= K 



worin ai und Oq sich auf die sich au der Reaktion beteiligenden 
Molekülgattungen beziehen, während ii und ig von der Natur des 
Lösungsmittels und des gelösten Stoffes abhängen. 

Da sich nun Zaiii auf die gelösten Körper des ersten Systems 
im Gleichgewicht bezieht, ist hier Saiii = zu setzen, also 

Cf a,ii = 1 

C2 ist die Konzentration (C) des gelösten Körpers; Zaaia ist dem 
i dieses Körpers gleich zu setzen. 

Bei konstanter Temperatur gilt dann: 



C 



1 — 



K 



d. h. dass dem gelösten Körper bei einer bestimmten Temperatur 
eine bestimmte Löslichkeit zukommt. 

Führen wir diesen Wert von K in die Gleichung ein, welche 
den Einfluss der Temperatur auf das Gleichgewicht zum Ausdruck 
bringt, so erhalten wir: 



dJLC| _ ^ 
dT 2T2 



oder 



d.l.C 
dT 



2iT2 



(1) 



welche Gleichung die Beziehung zum Ausdruck bringt, welche 
besteht zwischen der Aenderung der Löslichheit (C) mit der Tem- 
peratur (T) und der Wärmemenge q, welche entwickelt wird, 
wenn eine Kilogrammmolekel der gelösten Substanz aus der 
Lösung ausfällt, d. h. der molekularen Lösungswärme. 

Es ist hier hervorzuheben, dass unter molekularer Lösungs- 
wärme die Lösungswärme des Salzes in seiner eigenen ge- 
sättigten Lösung zu verstehen ist. (Letzte^ fiktive oder theore- 



1) Siehe J. H. van *t Hopf. Lois de requilibre chimique dans Tetat dilue, gazeux 
ou dissous. Auch Archives Neerlandaises XX, 291. 
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tische Lösungswärme), *) Diese theoretische Lösungswärme und 
die Lösungswärme eines Salzes in vielem Wasser (integrale Lö- 
sungswärme) weichen stark von einander ab und können sogar 
ein verschiedenes Vorzeichen besitzen. 

So haben Reicher und van Dbventer gezeigt, ^) dass Kupfer- 
Chlorid sich in vielem Wasser unter Wärmeent Wickelung, in 
seiner gesättigten Lösung dagegen unter Wärmeabsorption löst. 

Man beachte indess, dass für wenig lösliche Körper der Unter- 
schied zwischen integraler und theoretischer Lösungswärme hin- 
fallig wird; hier besteht zwischen reinem Wasser und der gesät- 
tigten Lösung beinahe kein Unterschied und wirkt somit die nicht 
gesättigte Lösung auf neue Zusätze des Salzes mit ungefähr 

demselben Effekt. 

j 1 p 
Von J. J, VAN Laar ist folgender Ausdruck für -trt gegeben 

worden, nämlich: 

d.l.C q 2 — x 



dT 2T2 



(2) 



worin X den s. g. Aktivitätskoeffizienten (öj = i — 1) vorstellt. ^) 
Diese Formel ist nur dort anwendbar, wo es sich um verdünnte 
Lösungen binärer Elektrolyte handelt. 

Man beachte, dass in den Fällen, worin i = 1 (d. h. bei Nicht- 
Elektrolyten) und i = 2 die Gleichungen (1) und (2) identisch werden. 

Die Gleichung (1) auf Seite 212 zeigt, dass das Vorzeichen der 
Lösungswärme dasjenige der Aenderung der Löslichkeit mit der 
Temperatur bestimmt ; Le Chatelier zog gleichzeitig mit v. 't Hoff 
diesen Schluss *). Ist somit die Lösungswärme (q) gleich null, 
so wird sich die Löslichkeit (C) mit der Temperatur nicht ändern. 

Fälle dieser Art liegen vor bei der Löslichkeit des Isobutyl- 
alkohols in Wasser (Alexe jeff *) ), beim Calciumsulfat (Lechatelier) 
und dem Chlomatrium (van Deventer u. v. d. Stadt. *) 

1) Ch. M. und Deventer u. J. v. d. Stadt, Zeitschrift fiir phys. Chemie 9, 43. 
Siehe auch Bakbuis Roozeboom, Recaeil des Travaux chimiques des Pays-Bas 8, 96. 

2) Zeitschrift für phys. Chemie 5, 559. 

^) Siehe die Herleitung dieser Beziehung Zeitschr. für phys. Chemie 17, 546. 

*) C. R. 85, 440; C. R. 100, 50. 

5) C. R. 100, 442. 

«) Zeitschrift für phys. Chemie, Bd 9, 43. 
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Hat die Lösungswärme (q) das positive Vorzeichen, d. h wird 
bei der Lösung Wärme absorbiert, so wird die Löslichkeit (C) mit 
der Temperatur zunehmen. 

Dieses Verhalten zeigt die grosse Mehrzahl der Salze. 

Ist endlich die Lösungswärme (q) negativ, d. h. findet die 
Lösung unter Wärmeentwickelung statt, so wird die Löslichkeit 
(C) bei steigender Temperatur abnehmen. 

In diese Kategorie gehören alle Gase, Aether, Schwefelkohlen- 
stoflF, Brom, sowie Nikotin (Le Chatelier 1. c.) 

Auch Kalk- und Calciumsulfat sind hier zu nennen, welch 
letzteres bei etwa 38° ein Maximum der Löslichkeit zeigt (Ma- 

RIGNAC. ^) 

Nach VAN 't Hoff') lässt sich die Gleichung 

d.l.C __ _q_ 
dT 2 iT2 

auch zur Berechnung von q verwenden, wenn die Löslichkeit 
einer Substanz bei zwei Temperaturen, sowie der Wert von i 
bekannt ist. 

Bei Integration der Gleichung findet man nämlich: 



somit : 



oder 



1.0 = — rrpi; + Konstaus. 
2ii 



, Ci _ i ri _i-\ 

Cj ~ 2i VTa Ti/ 



q = 2i^^LA_l.| (3) 



worin Ci bezw. Cg die Löslichkeit bei den absoluten Temperaturen. 
Ti resp. T2 sind. 

Die nachstehende Tabelle zeigt, dass die in dieser Weise 
berechneten Werte von q mit den direkt experimentell ermittelten 
genügend tibereinstimmen. 

Man beachte indessen, dass die gewählten Substanzen sämmtUch 
zu den weniger löslichen zählen ; das Faktum, dass die Gleichung^ 



') Ann. de Chim. et Phya. (1) 274 (I88i). Vergl. Landolt und Böenstbin, Phys.- 
Chem. TabeRen, 2e Aufl. S. 238. 
2) Siebe Litteraturangabe Seite 212 
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mittelst welcher sich q berechnet, unter der Annahme, dass es 
sich um verdünnte Lösungen handelt, hergeleitet worden ist, 
berechtigt zu dieser WahL ^) 



Name 

der 

Substanz 



Temperatur 



Löslich- 
keit 2) 



1000 

nach 
Gleichung 

(3) 



1000 

beob- 
achtet. 



Oxalsäure 

Kaliumbioxalat . . . 
Bernsteinsäure . . . . 

Salicylsäure 

Benzoesäure 

Kaliumbichromat . 
Amylalkohol. . .. . . 

Analin 

Phenol 

Baryt 

Kalk 

Bariumnitrat 

Alaun 

Manuit 

Quecksilberchlorid 
Kaliumchlorat . . . . 

Borsäure. , 

Borax 








12.5 

4.5 




16 

1 


15.6 





17.5 
10 









10 
10 

8.5 
81 
75 
10 
18 
55 
45 
10 
54.4 
10 

9.38 
23 
50 
15.4 
12 
10 



5.2 8.0 


1.25 


2.2 3.1 


1.84 


2.88 4.22 


1. 


0.16 2.44 


0.93 


0.182 2.198 


0.93 


4.6 7.4 


2.36 


4.23 2.99 


0.93 


3.11 3.58 


0.83 


7.12 10.2 


0.84 


1.5 2.22 


2.69 


0.129 0,103 


2.59 


5.2 7,0 


2.19 


3.0 4.05 


4.45 


15.8 18.5 


0.97 


6.57 11.84 


1.11 


3.3 6.03 


1.78 


1.95 2.92 


1.11 


2.83 4.65 


3.67 



8.2 
9.8 
6.9 
8.4 
6.3 
17.3 

— 3.1 
0.6 
1.2 

16.3 

— 2.8 
8.8 

21.9 
4.8 
3.0 

11.0 
5,S 

27.4 



8.5 
9.6 
6.7 
8.5 
6.5 
17 

- 2.8 
0.1 
2.1 

15.2 

— 2.8 
9.4 

20.2 
4.6 
3.0 

10.0 
5.6 

25.8 



Bemerkenswert ist, dass v. Laars Formel, welche, wie oben 
gesagt, für binäre Elektrolyte gilt, für KClOg^^ilO.l ergiebt, 
gegen 10,0 beobachtet. 



III. Kondensierte Systeme. 

Das chemische Gleichgewicht, welches durch das Bestehen eines 
XJmwandlungspunktes karakterisiert ist, hat auf physikalischem 

1) In diesem Falle ist q faktisch die theoretische Lösungswänue. Vergl. Seite 213. 

^ Vergl. Phys. Chem. Tabellen von Landolt und Börnstein 2e Auflage. S. 235. Eine 
Neabestimmung der in der Tabelle verzeichneten Löslichkeitswerte, (resp. i-Werte) welche 
sämmtliche älteren Datums sind, wäre sehr erwünscht. Auf die üebereinsümmung zwischen 



1000 



»berechnet" und «beobachtet" ist somit nicht ein zu grosser Wert zu legen. 
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Gebiete ein völliges Analogen. Gerade so wie es bei der Umwandlung: 

Rhombischer Schwefel :^r:^ monosymmetrischer Schwefel 

eine bestimmte Temperatur giebt, oberhalb welcher nur das 
eine System bestehen kann, während unterhalb derselben das 
andere stabil ist, so ündet man auf physikalischem Gebiete das 
Nämliche bei den Schmelz-resp. Erstarrungserscheinungen, welche 
man beim Wasser z. B. folgendermaassen darstellen kann : 

Wasser ^^ *" Eis. 

Der Umwandlungspunkt im chemischen Gleichgewicht korres- 
pondiert hier mit dem Schmelz-resp. Erstarrungspunkt. 

Wie weit diese Analogie geht, wird sich später zeigen, wo es 
sich um den Einfluss des Druckes auf den Umwandlungspunkt 
kondensierter Systeme handelt. 

Bis dahin wurde nur auf die tiefgehende Uebereinstimmung 
zwischen chemischem und physikalischem Gleichgewicht hinge- 
wiesen. In einem Punkte tritt indess ein grösser Unterschied zu 
Tage, nämlich in der überraschenden Mannigfaltigkeit der Erschei- 
nungen auf dem Gebiete des chemischen Gleichgewichts. 

Der Grund für diese Mannigfaltigkeit ist leicht zu finden. 
Während in dem physikalischen Gleichgewicht die Zahl der ver- 
schiedenen Zustände eines Körpers sich auf drei (fest, flüssig, 
gasförmig) beschränkt, ist im Falle des chemischen Gleichgewichts 
diese Zahl eine nicht so begrenzte. 

Der Parallellismus zwischen den beiden Arten von Erscheinungen 
wird somit dort am Deutlichsten sein, wo nur zwei Körper sich 
am chemischen Gleichgewicht beteiligen; ausserdem aber lassen 
sich nach dieser Darlegung die physikalischen Gleichgewichts- 
erscheinungen als Spezialfälle der einfachsten Arten von chemi- 
schem Gleichgewicht auffassen. 

So findet man das chemische Gleichgewicht in homogenen 
Systemen in seiner einfachsten Form auf physikalischem Gebiete 
wieder in den Abweichungen der B|Oyle — GAY-LussAcschen Gesetze. 

Das chemische Gleichgewicht in heterogenen Systemen korres- 
pondiert in seiner einfachsten Form mit der Verdampfung resp. 
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Kondensation, das Gleichgewicht unverträglicher Systeme mit 
dem Schmelzen resp. Erstarren. 

Ein Unterschied zwischen physikalischen und chemischen 
Gleichgewichtserscheinungen besteht dort, wo es sich um die Ge- 
schwindigkeit handelt, mit welcher der Gleichgewichtszustand 
erreicht wird. 

Während dieselbe im ersten Falle sehr gross ist, besteht bei 
chemischen Vorgängen dieser Art eine gewisse Trägheit. So 
fand Naumann ^), dass bei der Verdampfung des Naphtalins und 
Perchloraethans (CaCle) (physikalisches Gleichgewicht) die Maximal - 
Spannung viel schneller erreicht wird, als bei derjenigen des 
karbaminsauren Ammoniaks (chemisches Gleichgewicht). 

Ferner tritt das Gleichgewicht bei der Dissociation kristall- 
wasserhaltiger Salze meistens erst nach längerer Zeit ein, und 
dürfte der Misserfolg vieler Messungen auf diesem Gebiete diesem 
Umstände zuzuschreiben sein. ') 

Auch zwischen den Schmelz- resp. Erstarrungserscheinungen und 
den Umwandlungen, welche kondensierte Systeme erleiden können, 
besteht ein derartiger Unterschied. Während erstere sich beinahe 
sofort nach der Temperaturänderung vollziehen, finden letztere 
unter den nämlichen Verhältnissen mit sehr grosser Langsam- 
keit statt. 

Wo es sich um das experimentelle Studium der Einstellung 
des Gleichgewichts handelt, wird man sich also den Fällen 
chemischen Gleichgewichts zuzuwenden haben, da nur hier der 
Verlauf in Folge der Langsamkeit, mit welcher das Gleichgewicht 
erreicht wird, der Messung zugänglich ist. 



») B. ß. IV 646, 780. 

2) Vergl. FäOWein, Zeitschrift für phys, Chem. Bd. I, 1. 



Gleichgewiclitsersclieinungeii. 



DRITTER TEIL. 



GRAPHISCHE DARSTELLUNG DES EINFLUSSES 
DER TEMPERATUR AUF DAS GLEICH- 
GEWICHT. BESTIMMUNG DES 
UMW^ANDLUNGSPUNKTES DES SCHWEFELS. 

Die Anwendung der Gesetze, welche das Gleichgewicht be- 
herrschen, wird sehr erleichtert durch die graphische Darstellung, 
welche jetzt behandelt werden soll. 

Dieselbe macht die komplizierten Verhältnisse, welche beim 
chemischen Gleichgewicht vorliegen, sehr übersichtlich, woran 
sich dann die Thatsache schUesst, dass ihre Anwendung eine 
Vorhersagung ermöglicht hat, welche durch das Experiment 
bestätigt worden ist. 

Wir denken uns zur graphischen Darstellung des Aufdrucks: 

d.LK __ _q^ 
dT "■ 2T2 

in ein rechtwinkliges Koordinatensystem die Werte von K als 
Abscissen, diejenigen der zugehörigen absoluten Temperaturen 
als Ordinaten eingetragen. 

Die rechnerische Bestimmung des Umwandlungspunktes des 
Schwefels, kann dann in folgender Weise durchgeftihrt werden 
(Fig. 42): 

Bei Anwendimg der graphischen Darstellung auf das physi- 
kalische Gleichgewicht, welches sich zwischen festem und gas- 
förmigem verdampftem (rhombischem) Schwefel einstellt, ensteht 
die Kurve Ri Ra, deren Abscissen die Konzentrationen des 
Schwefeldampfes, deren Ordenaten die dazugehörenden absoluten 
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Temperaturen sind. (E ist hier die Maximalspannung (C,) des 
vergasten rhombischen Schwefels). Diese Kurve bringt also 
folgende OleichuQg zum Ausdruck: 

d.l.C, _ _q^ 
aT ~ 2T» 

Hierin ist q, die Wärmetönung bei der Kondensation des 



Schwefeidampfes zu rhombischem Schwefel, wenn dieselbe ohne 
äussere Arbeitsleistung stattfindet. 

Der monosymmetrisehe Schwefel wird auch so lange seinen 
Dampf entsenden, bis derselbe seine Maximalspannung erreicht 
hat. Man kann daher das sich hier bildende Gleichgewicht, 
ähnlich wie soeben, durch die Kurve Mi Mj zum Ausdruck 
bringen, welche nun folgende Glleichung vorstellt: 

d.l.C^ _ Jm. 
dT ~ 2Ta 

Hierin ist C^ die Konzentration des Dampfes, welchen der 
monosymmetrisehe Schwefel bei der Maximalspannung aussendet; 
qn, die Wärmetonung bei der Kondensation des SchwefeldampfeR 
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^u monosymmetrischen Schwefel, wiederum wenn dieselbe ohne 
äussere Arbeitsleistung stattfindet. 

Die beiden Kurven Bi R^ und Mi M2 zeigen einen Schnittpunkt 
A, welcher zu der Temperatur Trm gehört; es handelt sich 
nun darum die Bedeutung dieses Punktes näher zu erörtern. 

In diesem Punkte besteht Gleichheit der Konzentrationen, also 
auch Gleichheit der Maximalspannungen für beide Modifikationen 
des Schwefels. Oberhalb dieses Punktes ist die Maximalspan- 
nung des rhombischen Schwefels grösser als diejenige des mono- 
symmetrischen. 

Hieraus ergiebt sich, dass die rhombische Modifikation sich 
oberhalb Trm in Folge einer Art von Destillation in die monosym- 
metrische muss umwandeln, da dann die erstere Modifikation Dämpfe 
von grösserer Spannkraft aussendet als die monosymmetrische Form. 

Unterhalb Trm wird der entgegengesetzte Vorgang stattfinden, 
sodass dieser Punkt der Umwandlungspunkt der beiden Modifika- 
tionen des Schwefels ist. 

Wir können nun noch eine dritte Kurve zu den beiden beschrie- 
benen eintragen, nämlich Fi F^; diese bringt das physikalische 
Gleichgewicht zum Ausdruck, welches zwischen dem geschmol- 
zenen Schwefel und den von demselben abgegebenen Dämpfen 
besteht. Fi F2 stellt also folgende Gleichung vor: 

d.l.Cf _ qf 
dT ~ 2^ 

Cf ist hierin die Konzentration der Schwefeldämpfe, welche 
der geschmolzene Schwefel bei der Maximalspannung aussendet; 
qf ist die Wärmetönung bei der Kondensation des Schwefel- 
dampfes zu geschmolzenem Schwefel, wenn dieselbe ohne äussere 
Arbeitsleitung stattfindet. 

Die Kurve Fi F2 schneidet Mi Ma und Ri R2. Die entstehen- 
den Schnittpunkte B und C korrespondieren mit zwei Umwand- 
iungspunkten : B korrespondiert mit der Temperatur Trf, ober- 
halb welcher der rhombische Schwefel sich in geschmolzenen 
Schwefel umwandelt, während unterhalb dieser Temperatur das 
Entgegengesetzte stattfindet. Somit ist Trf die absolute Schmelz- 
temperatur des rhombischen Schwefels. 
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Analoge Ueberlegungen ergeben, dass der Schnittpunkt C mit 
der absoluten Schmelztemperatur Tj^f des monosymmetrischen 
Schwefels korrespondiert. 

Wir sind nun im Stande mittelst der graphischen Darstellung 
eine Beziehung zu finden zwischen den drei ümwandlungspunkten 
Trmi Trf, T^f uud den Wärmemengen, welche die Umwandlung, 
auf welche die genannten Temperaturen sich beziehen, entwickelt. 

Diese Beziehung führt sodann zur Kenntniss von Tmn d. h. 
von der Temperatur bei welcher die rhombische Modifikation des 
Schwefels sich in die monosymmetrische umwandelt. 

Das Dreieck ABC können wir als gradlinig betrachten, da 
die Winkel B C A und B A C äusserst klein sind. 

Dieses folgt aus der Thatsache, dass die Werte von A T„n» 
B Trf, C Tmf (die Konzentrationen des Schwefeldampfes bei seiner 
Maximalspannung in der Nähe der betreffenden Temperaturen,, 
also etwa 100°) sehr klein sind. 

Es ist nun: . 

AB : BC zu Sin. BGA : Sin. BAC 
worin: 

AB = Trf — Trm und BC = T^f — T^f 

Andrerseits besteht angenähert (in Folge des geringen Wertes 
der Grössen A Tr^, B Trf, C T^f) folgende Beziehung: 

Sin BGA : Sin BAG = ^^- ^'^' ^'^^ " ^'^^ - 



dT dT 

d.l.G^ — d.l.Cf d.LGr — d.l.G, 



'm 



dT ■ dT 

also: 

d.l.C,n — d.l.Cf _ gm — qf , d.l.Cr — d.l.Gm _ gr — gm 
dT ~ „rp!* "° dT ~ „T^a 

Für die Rechnung ergiebt sich sodann: 

Tm . m m <3[ m Qf . <lr <lm 

rf -Lrm • -Lmf -«-rf — ' • „ 

mf -"-rm 

Zur Berechnung des Umwandlungspunktes Trm sind nun die 
verschiedenen numerischen Werte in diesen Ausdruck einzusetzen.. 
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Tmf und Trf (absoluter Schmelzpunkt des monosymmetrischen 
resp. rhombischen Schwefels) sind von Brodie ') bestimmt worden : 

Tmi = 273 + 120 Trf = 273 + 114.5. 

qm — qf ist die Wärmetönimg bei der Umwandlung des ge- 
schmolzenen Schwefels in die monosymmetrische Form d. h. die 
latente Schmelzwärme dieser Modifikation, qr — qm ist die Wärme- 
tönung bei der Umwandlung des monosymmetrischen Schwefels 
in. rhombischen. 

Nun igt:*) 

qm — qf - qr — qm = 0.15 : 0.04 

So entsteht: 

3875-T . 55 - M^ . -^1^ 
d87.5 - 1„^ . 5.5 _ ggg, . 

J-rm 

Trm = 273 + 96.3 (berechnet) 

d. h. der ümwandlungspunkt der beiden Schwefelmodifikationen 
liegt bei 96^.3. 

Reichee hat nun diese Temperatur experimentell bestimmt auf 
95.6 also Trm = 273 4- 95.6 (beobachtet;. 

Der Versuch stimmt also in sehr befriedigender Weise mit der 
Rechnung. 



1) Proc. of the Royal Society VII, 24. 

^ Berthslot, Essai de M^caniqne Chimiqne I, 413, 553. 



Gleichgewichtserscheinungen. 



VIERTER TEIL. 



VERSCHIEBUNG DES GLEICHGEWICHTS MIT 
DER TEMPERATUR. PRINZIP DES BEWEG- 
LICHEN GLEICHGEVSTICHTS. 

Die Beobachtungen, welche für die verschiedenen Arten des 
Gleichgewichts angestellt worden sind, führen zu einer ein- 
fachen, allgemeinen Schlussfolgerung, welche sich folgender- 
maassen zum Ausdruck bringen lässt: 

Jedes Gleichgewicht zwischen zwei verschiedenen Zuständen der 
Materie (Systeme) wird bei konstantem Volum durch eine Tempe- 
raturabnahme nach der Seite desjenigen Systems verschoben^ dessen 
Bildung Wärme erzeugt. 

Dieser Satz schliesst alle denkbaren Fälle ein, sowohl das 
chemische wie das physikalische Gleichgewicht. 

Ausserdem aber ergiebt sich aus demselben sowohl der Einfluss 
einer Temperatursteigung, wie derjenige einer Abnahme der 
Temperatur. Endlich bringt er auch zum Ausdruck, dass, wenn 
kein System zugegen ist, welches sich unter Wärmeentwickelung 
bildet, eine Temperaturänderung auch keine Verschiebung des 
Gleichgewichts nach sich ziehen wird. 

Dieses Prinzip, welches wir mit dem Namen ^^Prinzip des 
beweglichen Gleichgewichts''^ bezeichnen wollen, soll nun für alle 
Gleichgewichtsfälle dargelegt werden. Es ist hier demnach den 
drei Arten des physikalischen sowie den drei Arten des che- 
mischen Gleichgewichts Rechnung zu tragen. 
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I. Das Prinzip des beweglichen Gleichgewichts bei 

HETEROGENEN StSTEMEN. 

a. Das physikalische Gleichgewicht heterogener Systeme. 
(Verdampfung und Kondensation). 

Die zwei verschiedenen Zustände der Materie, um welche es 
sich in diesem Falle handelt, sind einerseits der flüssige oder 
feste, andrerseits der gasförmige; da nun der flüssige Zustand 
derjenige ist, welcher sich, wenn man den gasförmigen als Aus- 
gangspunkt wählt, unter Wärmeentwickelung bildet, so erfordert 
der obige Satz in diesem Fall, dass die Flüssigkeitsmenge sich, 
auf Kosten des Dampfes in Folge einer Temperaturerniedrigimg 
vermehrt, d.h. also, dass Abkühlung die Kondensation begünstigt; 
dieses ist ohne Weiteres leicht einzusehen. 

b. Das chemische Gleichgewicht heterogener Systeme, 
Es gelten hier, wie wir früher gesehen haben, die Beziehungen : 



^ni """ dT 2T2 

worin q die Wärmemenge vorstellt, welche bei der Bildung des 
Systems, dessen Konzentration Ci ist, entwickelt wird, und worin 
ni und n2 sich nur auf diejenigen Körper beziehen, welche nicht 
im festen Zustand zugegen sind. Es ist nun bei der Darlegung 
des Prinzips ein Unterschied zu machen zwischen dem Falle, wo 
beide Werte Ui und n2 von Null verschieden sind, wie in folgendem 
Gleichgewicht zwischen Wasserstoff, Eisenoxyd, Wasserdampfund 
metallischem Eisen: 

Ha + FeO :^=^ H^O + Fe 

worin Ui und n^ beide gleich Eins sind, und demjenigen, worin Ui 
oder n2 gleich Null ist, wie in dem klassischen Gleichgewicht: 

CaCOg :^r^ CO2 + CaO 

worin ui = wahrend Ua = 1. 

Wir wollen hier den zuletzt genannten Fall zum Beispiel- 
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wählen, da der erstgenannte weiter unten bei dem homogenen 
chemischen Gleichgewicht erklärt werden wird. 

Es handelt sich hier somit ausschliesslich um heterogene Gleich- 
gewichte, wo nur eines der beiden Systeme nicht-kondensierte 
Körper enthält ; bezeichnet man die Konzentration dieses Systems 
mit C2, wobei die Wahl natürlicherweise eine vollständig freie 
ist, so nehmen die Gleichungen nach Einführung van Ui = 
folgende einfache Form an: 

K = C^' und ^^'^ - ^ 



dT 2T2 

somit : 

02 ^rp 2T2* 

Hieraus ergiebt sich sofort, dass, je nachdem q ein positives 
oder negatives Vorzeichen hat, das System C2 in Folge einer 
Temperaturerhöhung vor-, resp. zurücktreten wird, während eine 
Temperaturerniedrigung das Gegenteil bewirkt. 

In beiden Fällen verschiebt sich das Gleichgewicht also nach 
demjenigen System, welches sich unter Wärmeentwickelung bildet, 
wie das oben ausgesprochene Prinzip es verlangt. 

Auch das schon oben genannte Gleichgewicht 

NH5S ^^=^ NH3 -I- HaS 

eignet sich zur Anwendung des allgemeinen Satzes; es sei darauf 
hingewiesen, dass das System NH5S, welches, wenn man das 
andere (NHg + H2S) zum Ausgangspunkt wählt, sich daraus 
unter Wärmeentwickelung bildet, auch gerade dasjenige ist, wel- 
ches bei einer Temperaturerniedrigung auf Kosten des anderen 
hervortritt. 



n. Das Prinzip des beweglichen Gleichgewichts bei 

KONDENSIERTEN StSTEMEN. 

a. Das physikalische Gleichgewicht kondensierter Systeme, 

(Schmelzung und Erstarrung). 

Die beiden verschiedenen Zustände der Materie, um welche es 
sich hier handelt, sind einerseits der feste, andrerseits der flüssige. 

15 
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Dä3 Prinzip des beweglichen Gleichgewichte erfordert hier, dass 
der feste Körper, dessen Menge auf Kosten des andern in Folge 
einer Temperatur aboahme (plötzlich) zunimmt, derjenige ist, 
welcher sich unter Wärmeentwickelung bildet, d. h. die Schmel- 
zung absorbiert Wärme. 

b. Das chemische Gleichgewicht kondensierter Systeme. 
{Vnverträfflicke Systeme.) 

Wo es sich um physikalische Gleichgewichte handelt, leuchtet 
der ausgesprochene Satz sofort ein, da er in allgemein bekannten 
Erscheinungen zum Ausdruck kommt. 

Bei den chemischen wird sich zeigen, dass sich der Satz voll- 
kommen den Gesetzen, welche hier gelten, anschltesst. 

Diese Gleichgewichte verschieben sich plötzlich bei einer be- 
stimmten Temperatur, welche wir die Umwandlungstemperatur 



genannt haben ; folglich rauss die Darlegung des allgen 
Satzes dazu führen, dass die Umwandlung, welche sich in Folge 
einer Temperaturemiedrigung bei der genannten Temperatur 
vollzieht, stets zum Vorteil desjenigen Systems sein wird, welches 
sich unter Wärmeentwickelung bildet. 
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Gilt es z. B. die Umwandlung des rhombischen Schwefels in 
monosymmetrischen, oder diejenige der Cyanursäure in Cyamelid, 
d. h. gilt es Fälle, wo beide Systeme aus einem Körper bestehen, 
welche ausserdem, was wesentlich ist, beide bei Verdampfung 
dasselbe Produkt liefern, so kann die Darlegung des Prinzips 
folgenderraaassen stattfinden : 

Stellen wir das Gleichgewicht, welches zwischen jeden der 
beiden Körper und den Dämpfen, welche er aussendet, eintritt, 
in einem Koordinatensystem vor, auf dessen Ordinaten (0 K) die 
Konzentrationen der Dämpfe bei der Maximalspannung gemessen 
werden, während die Abscissen (0 T) Temperaturen angeben, so 
können z. B. Ki K2 und Mi M2 die diesbezüglichen Grössen für die 
beiden allotropen Modifikationen des Schwefels darstellen. (Fig. 43.) 

Nach den Ueberlegungen auf Seite 219 ist dann der Schnitt- 
punkt A, in welchem Gleichheit der Dampfdrucke herrscht, der 
Umwandlungspunkt ; oberhalb der Temperatur B wird die Modi- 
fikation, auf welche sich Mi M2 bezieht, bestehen, unterhalb dieser 
diejenige, für welche Ki K2 eingetragen ist. Somit bezieht Mi M2 
sich auf den monosymmetrischen,. Ki K2 auf den rhombischen 
Schwefel. 

Es handelt sich nun darum darzulegen, dass der Körper, 
welcher bei niederer Temperatur bestehen bleibt, (also hier der 
rhombische Schwefel) sich unter Wärmeentwickelung aus dem- 
jenigen, welcher bei höherer Temperatur bestehen bleibt, bildet. 

Diese Wärmetönung nun, welche die Umwandlung begleitet, 
wird durch die graphische Darstellung zum Ausdruck gebracht; 
es stellen Ki K2 und Mi M2 folgende Beziehungen vor : 

d.l.Cr _ qr , d.l.Cm qm 



dT 2T2 dT = 2T2 

worin C, und 0^ die Konzentrationen der Dämpfe des rhombischen 
resp. monosymmetrischen Schwefels bei ihrer Maximalspannung 
angeben, während qr und qn^ die Wärmemengen sind, welche 
bei der Bildung des rhombischen, resp. monosymmetrischen Schwe- 
fels aus Schwefeldampf entwickelt werden (wenn man die äussere 
Arbeit ausser Rechnung lässt). 
Da nun die Umwandlungswärme (d. h. die Wärmemenge, 
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welche bei der Umwandlung des monosymmetrischen Schwefels 
in rhombischen entwickelt wird) = qr — qm » während die Figur 
zeigt, dass bei der Umwandlungstemperatur 

dJ.Cr d.l.Cm 
~dT~ ^ "dTT 

ist^ so ergiebt sich, dass die betreffende Wärmemenge thatsächlich 
ein positives Vorzeichen hat, q. e. d. 

Mit dieser allgemeinen Schlussfolgerung stimmen nun verschiedene 
Beobachtungen überein. Mitscherlich *) hat experimentell gezeigt, 
dass der rhombische Schwefel sich unter Wärmeentwickelung 
aus der monosyrametrischen Modifikation bildet. 

Troost und Haütepeuille ^ fanden, dass das Cyamelid, welches 
bei Abkühlung aus der Cyanursäure entsteht, sich aus letzterer 
unter W^ärmeentwickelung bildet. 

So fand Lehmann ^), dass bei der Abkühlung des geschmolzenen 
Ammoniumnitrats dieses Salz seine verschiedenen Umwandlungen 
(siehe Seite 168) unter Wärmeentwickelung erleidet. 

Auch Froweins und Vriens Untersuchungen (Siehe Seite 162 
und 165) liefern Belege für den Satz, dass bei Temperaturemie- 
drigung dasjenige System, welches unter Wärmeentwickelung 
entsteht, sich auf Kosten des andern bildet. 



IIL Das Prinzip des beweglichen Gleichgewichts bei 

HOMOGENEN StSTEMEN. 

Das physikalische Gleichgewicht, welches in diese Kategorie 
gehört, kann unbeachtet bleiben, da der Satz, um welchen es 
sich hier handelt, sich auf zwei verschiedene Zustände der 
Materie bezieht ; es ist demnach kein Grund vorhanden zwei ver- 
schiedene StoflFe anzunehmen in den Fällen, wo z. B. Abweichungen 
von dem Boyleschen Gesetz darauf hinweisen, dass besondere 
molekulare Wirkungen auftreten, welche übrigens ja auch nicht 
zur Bildung eines scharf definierten Produkts Anlass geben. 



1) PooGENDORFFS Ann. LXXXVIII, 328. 

2) C. R. LXVII, 1345. 

3) Zeitsclirift für Krystallographie Bd. I, 106. 
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Was nun das chemische homogene Gleichgewicht betrifft, so 
kann die Darlegung des Prinzips sich auf folgende Gleichungen 
stützen : 

Gl 

worin q die Wärmemenge vorstellt, welche bei der Bildung des 
Systems Ci entwickelt wird. 

Es ist hier zwischen zwei Fällen zu unterscheiden, da q 
ein positives oder negatives Vorzeichen haben kann. Ist q positiv, 
d. h. bildet sich das System Ci unter Wärmeentwickelung, so 
wird die Gleichgewichtskonstante K (nach II) bei einer Tempe« 
raturemiedrigung abnehmen; sodann wird Ci (nach I) zunehmen 
auf Kosten von C2 (Ci + C2 bleibt konstant, weil das Volum 
sich nicht ändert). 

Ist q aber negativ, d. h. entsteht das System Ci unter Wärme- 
absorption, somit Ca unter Wärmeentwickelung, so wird jetzt 
das System C2 sich bei einer Temperaturemiedrigung auf Kosten 
des andern bilden. 

Eine Temperaturabnahme gereicht somit stets demjenigen 
System, welches sich unter Wärmeentwickelung bildet, zum Vor- 
teil, q. e. d. 

Ein Beispiel auf diesem Gebiete ist das schon öfters erwähnte 
Gleichgewicht 

N2O4 :i=± 2 NO2. 

Für diesen Fall sagt das Prinzip des beweglichen Gleichge- 
wichts aus, dass bei Abkühlung das System N2O4 sich auf Kosten 
des Systems 2 NO2 bilden wird, wie solches denn auch bekannt- 
lich der Fall ist. 

Durch Anwendung des Satzes des beweglichen Gleichgewichts 
wird es nun möglich vorherzusagen, nach welcher Seite ein be- 
stimmtes chemisches Gleichgewicht sich bei niederer, resp. höherer 
Temperatur verschieben wird. 

Da das Gleichgewicht sich bei einer Temperaturabnahme 
nach der Seite derjenigen Systeme verschiebt, deren Bildung 
Wärme entwickelt, werden diese bei niederen Temperaturen vor- 
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herrschen, während dieselben bei hohen Temperatüren mehr und 
mehr verschwinden werden um denjenigen, welche sich unter 
Wärmeabsorption bilden, Platz zu machen. 
So werden in folgenden Fällen: 

N2O4 :^^ 2 NO2 
NH5S ^^i± NH3 + H2S 
Cyamelid ~ ^^ Cyanursäure 

bei Temperaturerniedrigung die links stehenden Systeme auf 
Kosten der andern mehr und mehr vorherrschen, folglich wird 
bei niederer Temperatur die Menge der Körper, welche im 
Gleichgewicht in Form dieser Systeme existiert, eine bedeutende 
sein. Da nun die Temperatur auf der Erdoberfläche, bei welcher 
die grösste Zahl der Beobachtungen angestellt werden, eine 
relativ niedrige ist, (nur 273° vom absoluten Nullpunkt entfernt), 
so ist a priori einzusehen, dass unter den gewöhnlich obwaltenden 
Verhältnissen die Mehrzahl der chemischen Gleichgewichte nach 
der Seite derjenigen Systeme verschoben sein wird, welche sich 
unter Wärmeentwickelung bilden. 

Diese Vorhersagung bestätigt sich aufs Deutlichste in allen 
Teilen der Chemie; es ist indess nötig, auf die Sachlage etwas 
näher einzugehen, da in vielen Fällen der wahre Karakter der 
auftretenden Gleichgewichte versteckt bleibt. 

Betrachten wir z. B. das Gleichgewicht: 

2 H2O ::;i:^ 2 Ha + O2 
näher. 

Bekanntlich hat Deville entdeckt, dass es sich bei der teilweisen 
Zersetzung des Wasserdampfs bei etwa 1000° einstellt. 

Durch Abkühlung muss dieses Gleichgewicht sich nach unserem 
Prinzip nach der Seite desjenigen Systems verschieben, dessen 
Bildung Wärme entwickelt, d. h. in diesem Falle nach der Seite 
des Wassers, wie solches sich denn auch experimentell bestätigt hat. 

Diese Verschiebung ist nun eine derartige, dass bei gewöhn- 
licher Temperatur das Wasser den stabilen Zustand des Knall- 
gases vorstellt; letzteres setzt sich folglich unter den verschie- 
densten Verhältnissen gänzlich in Wasser um. 
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Wenn nun bei gewöhnlicher Temperatur die chemischen Gleich- 
gewichte im Allgemeinen nach der Seite derjenigen Systeme 
verschoben werden, deren Bildung unter Wärmeentwickelung 
stattfindet, so kann man vorhersehen, dass diejenigen chemischen 
Umsetzungen, welche sich bei gewöhnlicher Temperatur vollziehen, 
in den meisten Fällen von einer Wärmeentwickelung begießet sein 
werden. 

Analoge Ueberlegungen führen auf Grund des Satzes vom 
beweglichen Gleichgewicht zu dem Schlüsse, dass das Umgekehrte 
bei sehr hohen Temperaturen eintreten wird, und dass die 
Umsetzungen, welche sich unter diesen Verhältnissen vollziehen, 
diejenigen sein werden, welche im Allgemeinen Wärme absor- 
bieren. Auch dieser Schluss wird durch die Beobachtung aufs 
Vollständigste bestätigt. 

Es dürfte nicht überflüssig sein, darauf hinzuweisen, dass alle 
bis jetzt gezogenen Schlüsse auf den strengen Prinzipien der 
Thermodynamik fussen, da ja der Satz des beweglichen Gleich- 
gewichts aus denselben hergeleitet worden ist. 

Ausserdem aber lässt sich dass Prinzip in eine Form bringen, 
welche sich zur Rechnung eignet, und deren Richtigkeit durch 
mannigfaltige Anwendungen sicher gestellt worden ist. 

Es dürfte hier am Platze sein mit diesen Ergebnissen die An- 
sichten Thomsens und Berthelots auf diesem Gebiete zu vergleichen, 
um so mehr, da die Auffassungen Bebthelots, obwohl durch die 
Thatsachen widerlegt und in neuerer Zeit vom Autor selbst ver- 
lassen ^), noch immer in manchen Lehrbüchern als den Thatsachen 
entsprechend dargestellt werden. 

Thomsen sprach sich 1853 folgendermaassen aus^): 

„Jede einfache oder komplexe rein chemische Umsetzung ist 
von einer Wärmeentwickelung begleitet." 

Bebthelot drückte (1867) seine Ansicht in dem sogenannten 
Prinzip der maximalen Arbeit ^) aus. 

.^Jede chemische Umsetzung, welche sich ohne Dazwischen- 
kunft einer fremden Energie vollzieht, strebt nach der Bildung 

1) C. R. 118, 1378 (1894). 

2) PoGGENDORFFS Ann. LXXXVIII. 849 ; XC, 261 ; XCI, 83 ; XCII, 34; B. B. VI, 423. 

3) C. R. LXXI, 308. Ann. de chim. et de phys. (4) XVIII, 103; Societe cMm. de 
Paris. XIX, 485. 
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derjenigen Körper (oder Systeme), welche die grösste Wärme- 
menge entwickeln/^ 

Es besteht eine deutliche Analogie zwischen diesen beiden 
Sätzen ; Hauptsache ist in beiden, dass „die chemische Umsetzung 
Wärme entwickelt, ausserdem aber beschränkt Thoicsen die An- 
wendung auf diejenigen Fälle, wo es sich um eine „rein chemische 
Umsetzung^' handelt, während Bebthelot seinen Satz nur dann 
anwendet, wo eine „Umsetzung sich ohne Dazwischenkunft einer 
fremden Energie vollzieht." 

Während nun Thomsen sich in seinen „Thermochemischen 
Untersuchungen ') der Abweichungen, welche von seinem früher 
ausgesprochenen Satze bekannt geworden sind, völlig bewust ist, 
und nach einer Hypothese sucht; welche sich den Thatsachen 
besser anschliesst, hält Bebthelot seine frühere Auffassung in 
seinem „Essai de möcanique chimique^) aufrecht und versucht 
die Erklärung der Thatsachen seinem Prinzip anzupassen ; erst vor 
Kurzem hat er seinen Satz fallen gelassen. 

Das Prinzip des beweglichen Gleichgewichts bietet nun erstens 
den Vorteil, dass es keine einzige Hypothese in sich schliesst, 
da es ja eine strenge Schlussfolgerung aus der Thermodynamik ist. 

Zweitens aber ermöglicht es vorherzusagen, dass unter den ge- 
wöhnlichen Versuchsverhältnissen die grösste Zahl der Gleichge- 
wichte nach der Seite derjenigen Systeme liegen werden, welche 
sich unter Wärmeentwickelung bilden und dass folglich die 
Mehrzahl der Umwandlungen, welche sich unter diesen Verhält- 
nissen abspielen, von einer Wärmeentwickelung begleitet werden. 

Ausserdem lässt sich aber durch Anwendung dieses Satzes vor- 
hersehen, dass bei sehr hohen Temperaturen die meisten chemi- 
schen Gleichgewichte nach der Seite derjenigen Systeme ver- 
schoben werden, welche sich unter Wärmeabsorption bilden und 
dass demnach die Mehrzahl der Umwandlungen, welche sich unter 
diesen Bedingungen vollziehen, von einer Wärmeabsorption be- 
gleitet werden. 

In diesem Falle könnte man dann in Anschluss an Bebthelots 



1) 1883. Bd. Iir, 523. 

2) Tome 1, 421. 
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Auffassung von einem ,,Prinzip der minimalen Arbeit^'' sprechen. 

Es sei übrigens noch daran erinnert, dass das Prinzip des 
beweglichen Gleichgewichts die Erscheinungen des chemischen 
und physikalischen Gleichgewichts auf gleiche Linie stellt; es 
bringt somit die grosse Analogie zwischen diesen beiden Gebieten 
zum Ausdruck und umfasst also sämmtliche Gleichgewichts- 
erscheinungen. 

Endlich aber, und dieser Punkt fallt ins Gewicht, lässt sich 
der Satz in eine quantitative Form bringen und somit zur Rech- 
nung anwenden, wie die oben erörterten Beispiele darthun. 

Wir wollen nun rechnerisch untersuchen unter welchen Bedin- 
gungen das Prinzip der ^naximalen Arbeit streng gültig ist. Es 
handelt sich somit darum, zu ermitteln, unter welchen Bedingungen 
sich ein willkürliches Gleichgewicht vollständig nach der Seite 
derjenigen Systeme verschieben wird, welche sich unter Wärme- 
entwickelung bilden. 

Es wird sich zeigen, dass diese Bedingung beim absoluten Null- 
punkt erfüllt ist. 

Handelt es sich um einen Fall von homogenem Gleichgewicht, 
so wird das Prinzip durch nachstehende Gleichungen zum Aus- 
druck gebracht: 

^ = % m-5^ = ^. (H) 

Wir wollen nun (willkürlich) annehmen, dass das System Ci 
sich xmter Wärmeentwickelung bildet, folglich hat q dann das 
positive Vorzeichen. 

Die Frage, welche gelöst werden soll, ist nun, die Bedingungen 
aufzusuchen unter welchen das System Ca zum Verschwinden 
kommt; dieses wird der Fall sein, wenn K = 0. 

Integriert man (11) unter Annahme, dass q konstant ist, so 
ergiebt sich: 

1. K = — ■—=- -h Eonstans 
K wird hierin Null wenn T = ist. 
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Will man lieber die integrierte Form nicht anwenden, da q 
nicht absolut konstant ist (Siehe Seite 127), so kann man mit 
Hilfe der Gleichung (11) zu demselben Schluss kommen, welche 
für T = 0, K = liefert, wenn q positiv ist. 

Für das heterogene Gleichgewicht gelten vollständig analoge 
Betrachtungen. Als Beispiel sei hier das Oleichgewicht 

NHfiS :^=^ NH3 + H2S 

augeführt ; beim absoluten Nullpunkt wird nur das ^rste System, 
welches sich unter Wärmeentwickelung bildet, im Gleichgewicht 
zugegen sein, m. a. W. es wird dann der Dissociations druck 
gleich Null sein. 

Grosses Interesse bietet die Anwendung des Prinzips auf die 
dritte Form des chemischen Gleichgewichts, nämlich auf die 
kondensierten Systeme. 

Beim absoluten Nullpunkt wird die physische Kondensation ihre 
Grenze erreicht haben ; mann könnte also das homogene und 
heterogene Gleichgewicht, an welchem die physische Konden- 
sation sich nicht oder nur teilweise beteiligt, unberücksichtigt 
lassen. 

Indess wird es auch bei den kondensierten Systemen möglich 
sein, zu beweisen, dass beim absoluten Nullpunkt dasjenige System 
allein im Gleichgewicht vorhanden sein wird, welches sich unter 
Wärmeentwickelung bildet. 

Denken wir uns, dass bei gegebener Temperatur dasjenige der 
beiden kondensierten Systeme, welches sich unter Wärmeabsorption 
bildet, allein im Gleichgewicht zugegen ist, wie solches z. B. 
beim monosymmetrischen Schwefel gegen 100° im dem Gleich- 
gewicht : 

rhombischer Schwefel v"^ monosymmetrischer Schwefel 

stattfindet, so handelt es sich darum, darzuthun, dass man bei 
einer Temperatumiedrigung durch einen ümwandlungspunkt gehen 
muss, sodass, ehe man den absoluten Nullpunkt erreicht, das 
System, welches sich unter Wärmeentwickelung bildet, das andere 
vollständig ersetzt hat. 

Nennen wir Cr die Konzentration des (rhombischen) Schwefel- 



I 
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dampfes bei seiner Maximalspannung, q^ die Kondensationswärme 
des rhombischen Schwefels, Cm und q^ die diesen beim mono- 
symmetrischen Schwefel entsprechenden Grössen, so gelten fol- 
gende Beziehungen; 



d.l.Cr qr , d.l.Cxn qm 



= .r^und 



dT 2 T2 dT 2 T2 



somit auch: 



d.i. -^ 

^m <lr <lni ^mI 

dT "" 2 T2 "" 2T2 

worin q^r die bei der Umwandlung des monosymmetrischen Schwefels 
(in die rhombische Form) entwickelte Wärme vorstellt. 

Die Voraussetzung, dass das System, welches sich unter Wärme - 
absorption bildet (hier der monosymmetrische Schwefel), sich 
allein im Gleichgewicht befindet, lässt sich folgendermaassen 
zum Ausdruck bringen: 

Cr > Cjn und qmr > 

c 

Nach obiger Differentialgleichung wird nun p^ z=o wenn T=0; 

Vm 

C 
folglich wird der Wert von -^ zwischen der Temperatur, um 

c 

welche es sich hier handelt (wo -t— ■> 1), und dem absoluten 

Nullpunkt, gleich eins; sodann tritt die Erscheinung der Um- 
wandlung ein, deren notwendiges Auftreten hier zu beweisen war. 

Aus dem Vorangegangenen ersieht man, dass alle chemische 
Gleichgewichte sich ohne Ausnahme beim absoluten Nullpunkt 
vollständig nach der Seite derjenigen Systemen verschieben, 
welche unter Wärmeentwickelung entstehen; unter dieser Be- 
dingung ist dann das Prinzip der maximalen Arbeit streng 
gültig, aber unter dieser Bedingung allein. 



Die Verwandtschaft. 



I. Uebeb den Yebgleich ohemischeb Yebwandtschaften. 

In diesem Abschnitt soll^ ohne die Annahme irgend welcher 
speziellen Hypothese, aus dem Vorangegangenen, die Grösse der 
Verwandtschaft in verschiedenen Fällen bestimmt werden. 

Betrachtet man dieselbe als eine Kraft, so ist sie in Kilogram- 
men oder Atmosphären auszudrücken; wünscht man anzugeben, 
welche Arbeit diese Kraft leisten kann, so ist als Maass für die- 
selbe das KUogrammmeter oder die Kalorie einzuführen. 

Betrachtet man die Verwandtschaft als die Kraft, welche eine 
chemische [Jmsetzung erzeugt, so führt eine nähere Betrachtung des 
Gleichgewichts kondensierter Systeme zu einer Auffassung, welche 
für unsere weiteren Darlegungen den Ausgangspunkt bilden kann. 

Das Gleichgewicht bei derartigen Systemen ist durch die 
Existenz eines Umwandlungspunktes karakterisiert. 

So ist bei dem Gleichgewicht: 

CuCU K2.2H2O z^=^ CuCla K + KCl + 2H2O ^ 

experimentell nachgewiesen worden, dass oberhalb 92^ .4 das rechts 
stehende System das links stehende vollständig ersetzt, während 
unterhalb dieser Temperatur das Entgegengesetzte stattfindet. 

Die Temperatur, welche durch die u'mö^eha- Koexistenz der 
beiden Systeme im Gleichgewicht karakterisiert ist, ist ümwand- 
lungstemperatur benannt worden. 

Das Gesetz der Unverträglichkeit kondensierter Systeme ermög- 
licht es, das Auftreten eines Umwandlungspunktes bei jedem 
analogen Gleichgewicht vorherzusagen, wie z. B. in folgendem Fall: 

IK + NaCl :r:^ KCl + Nal. 

Im Umwandlungspunkte nun ist die Verwandtschaft, d. h. die 



1) Siehe Seite 176. 
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Kraft, welche die Umwandlung hervorruft, oder auch die Diffe- 
renz der Verwandtschaften, welche in jedem der Systeme wirken, 
gleich null, während diese Verwandtschaft resp. Differenz im 
UmwandluQgspunkt ihr Vorzeichen wechselt. 

So ist, wenn es sich um den Fall des Cupribikaliumchlorid- 
bihydrats handelt, bei 92° .4 die Verwandtschaft, welche das links 
stehende System erzeugt, gleich der, welche das rechts stehende 
bildet, oder, was auf dasselbe hinaus kommt, die Differenz dieser 
Verwandtschaften, welche die Umwandlung hervorruft, ist bei 
dieser Temperatur gleich null. 



IL Messsung der Veewandtschaft. 

Ueber die Grösse der Verwandtschaft^ welche das Wasser in 
kristallwasserhaUigen Salzen zurückhält. 

Wir wollen uns jetzt mit der Lösung der folgenden Frage 
beschäftigen, welche sich Mitscheelich schon 1844 vorlegte, 
nämlich : Wie gross ist die Verwandtschaft, welche im Natrium- 
sulfatdekahydrat das Eristallwasser zurückhält. 

Mitscheelich sagt hierüber Folgendes *) : 

„Wenn man in das Torricellische Vakuum bei 9® einen Kristall 
des wasserhaltigen Natriumsulfats bringt^ so fällt das Queck- 
silber um 5.45 Millimeter, da das Wasser verdampft nachdem 
es sich aus seiner Verbindung frei gemacht hat. 

Unter denselben Verhältnissen erzeugt Wasser allein eine De- 
pression von 8.72 mm., folglich ist die Verwandtschaft des Eristall- 
wassers zum schwefelsauren Natron einem Druck von 3.27 mm., 
d.i. etwa Vsi Kilogramm pro cm^. gleich zu setzen. 

Obgleich nun, wie sich weiter unten ergeben wird, die An- 
ziehung, welche das Natriumsulfat auf sein Kristallwasser ausübt, 
viele tausend Male so gross ist, als Metscheelich angiebt, so wird 
sich doch ein Zusammenhang zwischen der Grösse dieser Kraft 
und der Abnahme des Druckes nachweisen lassen. 



1) Lehrbuch der Chemie, 4e Auflage, S. 565. 
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Als Ausgangspunkt wählen wir die Anziehung, welche eine Salz- 
lösung auf reines Wasser ausübt, oder, wenn man will, die Ver- 
wandtschaft zwischen einer solchen Lösung und reinem Wasser. 

Diese Anziehung ist von Pfeffeb mit einem Apparate gemessen 
worden ^), welcher folgendermaassen zusammengesetzt ist : Die Salz- 
lösung befindet sich in einer Thonzelle, in deren Wand eine 
Niederschlagsmembran von Ferrocyankupfer eingelagert ist. Diese 
Membran hat die Eigenschaft, das Salz der Lösung nicht durchzu- 
lassen, während sie für Wasser durchlässig ist. (Semi-permeabel). 

Wird nun die mit Salzlösung gefüllte Zelle in reines Wasser 
eingetaucht, nachdem sie oben verschlossen und mit einem 
Manometer versehen worden ist, so sieht man, dass der Druck 
im Innern der Zelle zunimmt, d. h. das Wasser tritt durch die 
Membran in Folge der wasseranziehenden Wirkung der Salz- 
lösung in die Zelle ein. 

Nach einiger Zeit stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, 
da sich der Druck in dem Thongefäss immer mehr dem Eindrin- 
gen des Wassers widersetzt und es endlich unmöglich macht. 

Der Druck, welchen das Manometer dann anzeigt, (der osmoti- 
sche Druck der Lösung bei der betreffenden Temperatur), ist 
nun em Maass für die Verwandtschaft der Salzlösung zum reinen 
Wasser. 

Folgende Zahlen erhielt Pfeffer') bei einer einprozentigen 
Rohrzuckerlösung : 



Temperatur. 


Osmotischer Druck 
in Atmosphären. 


6°.8 


0.664 


13 .7 


0.691 


14 .2 


0.671 


15 .5 


0.684 


22 


0.721 


32 


0.716 


36 


0.746 



1) Osmotische Untersuchungen, Leipzig 1877. S. 4 flF. 

2) 1. c. Seite 85. 
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Mittelst dieser Methode wird es nun möglich sein die Grösse 
der Verwandtschaft zwischen Natriumaul fat und seinem Kris- 
tallwasser festzustellen. Indess mfiasen wir erst die Beziehung 
ableiten, welche zwischen der Verwandtschaft des Salzes für 
Wasser und der dadurch hervorgerufenen Abnahme der Maximal- 
tension besteht. ') 

Wir denken uns ein geschlossenes Gefäss (Fig. 44), welches 
teilweise mit Wasserdampf (E), teilweise 
mit Wasser gefeilt ist. Der untere Teil 
des Qefösses, welcher das Wasser enthält, 
sei durch eine semi-permeabele Membran 
in zwei Bäume A und B verteilt. 

Sobald der Wasserdampf seine Maximal- 
spannung bei der herrschenden Temperatur 
erreicht hat, »md sich demnach das 
Wasser mit seinen Dämpfen im Gleichge- 
wicht befindet, löst man in A eine kleine Menge irgend welchen 
Salzes auf. 

Das Gleichgewicht welches jetzt gestört ist in Folge der an- 
ziehenden Wirkung, welche das Salz auf das Wasser ausübt, 
wird sich herzustellen bestrebt sein. Dadurch wird Wasser von 
B nach A gehen und zwar auf zwei Wegen : erstens direkt durch 
die semipermeabele Membran, zweitens aber auf indirektem Wege 
als Dampf durch E. 

Der direkte Wasserzutritt wird in A einen osmotischen Druck 
erzeugen, welcher durch ein Manometer nach Pfeffeb gemessen 
werden kann; derselbe sei d.D Atmosphären. 

Der Druck, weichet durch den Eintritt der Dämpfe aus E in 
A hervorgerufen wird, lässt sich dadurch messen, dass man den 
Druck dieser Dämpfe in geeigneter Weise erniedrigt und dann 
ermittelt, wie gross diese Erniedrigung sein muss um den 
Eintritt derselben in A zu verhindern. 



1) Die zunächet folgenden Gteichui^eii köimen auch aus den allgemeinen Gesetzen, 
welcbe aich eeit dec ureprUnglicIien (französischen) Arbeit in Bezug auf osmatischem 
Drnck, GefrierpHpktwrniedrignng a. a. w. ergeben haben, abgeleitet werden. Indess 
dürRe das Beibehalten der ursprünglichen Ableitung ein gewisses historisches Interesse 
beanspruchen. 
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Es leuchtet sofort ein, dass dieser Zustand erreicht wird, 
sobald der Druck des Wasserdampfes iu E dem Dampfdruck der 
Salzlösung in A gleich geworden ist. 

Folglich ist der Druck, welcher den Dampf von E nach A 
treibt, gleich der Verminderung des Dampfdruckes, welche in Folge 
des Lösens von Salz in A eintritt; es sei diese Verminderung 
— d S. (Atmosphären). 

Die Anziehung des Wassers durch die Salzlösung hat also zur 
Folge, dass zwei Kräfte entstehen d D und — d S, je nachdem es 
das Wasser in B oder die Dämpfe in E gilt. 

Nimmt man mm an, dass die Anziehung, welche A auf eine 
Molekel Wasser ausübt, sich mit dem Aggregatszustand des 
Wassers nicht ändert, so ist das Verhältniss zwischen den beiden 
Anziehungskräften gleich demjenigen der Mengen des Wassers 
zu setzen, auf welche sie in gleichem Volum einwirken. Nun ist 
das Gewicht eines Liters flüssigen Wassers = 1 KUogramm, 
dasjenige eines Liters Wasserdampfs beim Drucke S 

070 Q 

S X 0.000806 4p = JT^ Küogramm. 

Wir können nun setzen: 

-dS:dD = j^:l 
Wird diese Form integriert, so findet man : 

— 1. S = -TTVTfi -I" Konstans. 
4.55T 

Ist S der Dampfdruck des Wassers S^, so ist D z= 0. 
Eliminiert man die Eonstante durch Einführung dieser Bedin- 
gung, so ergiebt sich : 

D z= 4.55 T 1. 1^ = 10.5 T log. ^ 

Og Og 

worin Sg der Dampfdruck der Salzlösung ist. 

Diese Gleichung lässt sich nun z. B. zur Berechnung von D 
benutzen für die Fälle, wo Pfeffee den Wert dieser Grösse 
experimentell bestimmt hat. 
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Sw 



Der Wert -~- kann angenähert aus der Gefrierpunktsemiedri- 

gung der betreffenden Salzlösung auf thermodynamischem Wege 
berechnet werden. 

Ist nämlich die Gefriertemperatur einer wässerigen Salzlösung 
— t°, so gilt nach Güldbbeg ^) 

S. 1 



S. 



1 — 0.00954 t 



Setzt man dieses in die Gleichung für D ein, so ergiebt sich : 
D = — 10.5 log. (1 — 0.00954 t) 

Nun ist der Wert von t für eine einprozentige Rohrzucker- 
lösung von Baoült') auf 0°.054 bestimmt worden. 

Nachstehende Tabelle enthält die von Pfeff£b beobachteten 
osmotischen Drucke einer einprozentigen Rohrzuckerlösung bei 
den angegebenen Temperaturen, sowie die mittelst obiger Gleichung 
berechneten : 



Temperatur. 


D beobachtet 


D berechnet 


6.8 


0.664 


0.668 


13.7 


0.691 


0.684 


14.2 


0.671 


0.686 


15.5 


0.684 


0.689 


22 


0.721 


0.704 


32 


0.716 


0.728 


36 


0.746 


0.737 



Wir können nun auch die Grösse der Kraft (in Atmosphären) 
berechnen, mit welcher eine Salzlösung resp. ein kristallwasser- 
haltiges Salz das Wasser festhält, wenn der Dampfdruck der 
Lösung resp. die Grösse des Kristalldampfdrucks bekannt ist. 



1) C. R. LXX 1349. Siehe auch Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie» 
2e Auflage Bd. I, S. 757. 

2) C. R. XCIV 1517. 

16 
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somit also zur Beantwortung der Frage gelangen, welche 
MiTscHEBLicH sich 1844 vorgelegt hatte. 

Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse der Rechnung, unter 
Anwendung der Gleichung: 



D = 10.5 T log. 



S. 
S. 



Name des 
Salzes. 


Temperatur. 


D = 10.5 T log ^'^ 

ÖS 


CuSO*. 5H2O 
BaClj. 2H20 
ZnSO^. 7 HjO 
ZnSO*. 6HiO 


39° .70 
43 .45 
29 .95 
29 .95 


1300 Atm. 

1642 „ 
532 „ 
709 „ 



Sw . . 

Zur Berechnung von -^- sind die Werte von Frowein (Siehe 

Seite 164 und 165) benutzt worden. 

Wenn wir sagen, dass D sich für CuSO*. 5 H2O bei 39°.70 
auf 1300 Atmosphären berechnet, so soll dies heissen, dass, wenn 
man in Pfeffers Osmometer bei der angegebenen Temperatur 
Kupfersulfat bringt, welchem man z. B. zwei Moleküle seines 
Kristall Wassers entzogen hat, ein Druck von 1300 Atmosphären 
erforderlich sein würde, wenn man dem Wasser den Durchgang 
durch die semipermeabele Wand verhinderen wollte. 

Da es sich hier um einen festen Körper handelt, so könnte natür- 
licherweise der Versuch nicht in der gewöhnlichen Weise aus- 
geführt werden. 



ni. Bestimmung der Arbeit, welche die Verwandtschaft 



LEISTEN KANN. 



Es soll nun die Arbeit berechnet werden, welche die Verwandt- 
schaft (deren Grösse bekannt sei) leisten kann. 

Denken wir uns eine Kilogrammmolekel Kupfersulfat (249 Kilo- 
gramm CuSO^. 5 H2O) und entziehen derselben unter der Luft- 
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pumpe eine Molekel Wasser (18 Kilo) so bleibt nach Paeeaus ') 
Versuchen die Maximalspannung des Kristalldampfes vollkommen 
konstant, d. h. von Anfang bis zu Ende hält das Salz das 
Wasser, welches man ihm zu entziehen versucht, mit einer 
Kraft von 1300 Atm. (bei 39°. 7) fest. Bringt man somit das 
zurückbleibende Salz CuSO^. 4 HqO in eine PFEFFEEsche Zelle, so 
werden die 18 Kilo Wasser, wenn dieselben durch die semiper- 
meabele Wand eindringen, in Folge der Verwandtschaft des Salzes 
zum Wasser eine Arbeit leisten können 

IQ 

A = 1300 X 10333 X j^ = 241792 KGM. = 568 Kalorien 

Im Allgemeinen lässt sich das Problem folgendermaassen be- 
handeln. Die Grösse der Verwandtschaft ist nach Seite 240. 

D = 4.55 T 1. 1^ 

Die Arbeit, welche diese Kraft leistet, wenn dieselbe 18 Kilogramm 
Wasser transportiert, ist in Kalorien 

T\ IQ Q 

^ = 12-577 ''^'^ lööö = 2'^ ^- ST ^^^«"^°- 

Wir wollen uns nun einem etwas verwickeitern Falle zuwen- 
den. Es soll z. B. die Kraft berechnet werden, welche 
erfordert wird, wenn ein Salz, z. B. FeSO^. 6 H2O sich nicht 
des Wassers in freiem Zustande, sondern des Kristallwassers 
eines anderen wasserhaltigen Salzes, z. B. des MgSO^. 7 H2O be- 
mächtigt. 

A priori lässt sich sagen, dass dieses nur dann möglich sein 
wird, wenn bei gegebener Temperatur der Kristalldampfdruck 
des FeSO^. 7 H2O ein niedrigerer ist als derjenige des MgSO^. 
7H2O. 

Die Kraft D, welche die Wasserüberführung bewirkt, ist nun 
gleich der Differenz der Kräfte mit welcher jedes der beiden 
Sulfate sein Kristallwasser festhält. 

Somit ist: 



1) De Pompbarometer. Inauguraldissertation, Utrecht, 1875. 
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D = 4.55 T fl. % - 1. %) = 4.55 T 1. ^ 

\ V^n aOs' 1 






worin iSs und aSs die Eristalldampfdrucke des Eisen- resp. Mag- 
nesiumsulfats vorstellen. 

Die von der Verwandtschaft geleistete Arbeit ist: 

T\ IQ Q 

A = TST-^ 10333 -^ KGM. = 2 T 1. ^ Kalorien. 
425.7 1000 iSs 

Wir können nun das Vorangegangene unter Herzuziehung des 
BegriflFes des Umwandlungspunktes erweitern. 

Wir geben hier einige der Beobachtungen G. Wiedemanns 
über die Maximaltensionen des Kristallwassers im Ferrosulfat und 
Magnesiumsulfat bei verschiedenen Temperaturen ') : 



Temperatur. 


FeSO^. 7 HiO (iSs). 


Mg SO4 7 HjO (iSs). 


40° .2 
50° .4 
60° 


40.1 mm. 
77 „ 
131.3 „ 


46.3 

77 
122.5 



Während also bei 40°. 2 das Magnesiumsulfat eine grössere 
Dampfspannung zefgt, als das Ferrosalz, und bei 60° das Umge- 
kehrte der Fall ist, haben beide Salze bei 50° .4 dieselbe Kristall- 
dampfspannung. Somit wird bis 50° .4 die Wasserüberführung nach 
dem Ferrosalz hin stattfinden, wenn es sich um ein Gemisch von 
FeSO^. 6 H2O und Mg SO4 7 H2O handelt ; dadurch wird dann 
FeSO^. 7H2O und MgSO*. 6H2O entstehen. Oberhalb dieser Tempe- 
ratur wird der Wassertransport in einem Gemisch von FeSO^ 7 H2O 
und MgSOi 6H2O in umgekehrter Richtung stattfinden, wobei 
dann das ursprüngliche Gemisch entsteht. Bei 50°. 4 wird in 



1) Journal für prakt. Chemie IX, 338. 

2) Wenn auch die nnmerischen Daten, welche die Tabelle giebt, nach Froweins 
Versuchen fiir das MgS04. 7 H2O entschieden unrichtig sind, so bleibt doch das 
Prinzip, welches hier angedeutet wird, au sich richtig. 
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beiden Systemen Gleichgewicht eintreten. Es handelt sich hier 
somit um einen Umwandlungspunkt bei 50°. 4 in dem Gleich- 
gewicht : 

FeSO^. 7 HaO + MgSO*. 6 H2O :^i:^ FeSO^. 6 HgO + MgSO^. 7 H2O. 

Die Kraft D, welche bei verschiedenen Temperaturen die Um- 
wandlung des zweiten Systems in das erste erzeugt, lässt sich 
nun berechnen nach der Formel: 

D = 4.55 T 1. '1^ 

während die Arbeit A (in KGM.), welche diese Kraft zu leisten 
vermag; wenn 18 Kilo Wasser transportiert werden, d. h. also 
bei der Umwandlung des zweiten Systems in das erste (in den 
gewählten Einheiten) 



A = 10333 



18 



1000 



4.55 T 1. ^^' 



iS. 



beträgt, oder in Kalorien ausgedrückt 

A = 2 T 1. 



aSs 



Nachstehende Tabelle enthält die Ergebnisse der Rechnung: 



Temperatur. 


D in Atm. 


A in KGM. 


A in Kalorien. 


40° .2 


+ 205 


+ 38130 


+ 90 


50 .4 











60 


— 105 


19530 


46 



Wie die Tabelle zeigt, wechselt bei 50° .4 (der Umwandlungs- 
temperatur) der Unterschied zwischen den Verwandtschaften (d. h. 
die Verwandtschaft, welche die Umwandlung erzeugt) in beiden 
Systemen ihr Vorzeichen, indem er durch Null geht; das 
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Nämliche ist der Fall mit der Arbeit, welche derselbe zu leisten 
vermag. 

Es handelt sich nun ferner darum, eine allgemeine Beziehung 
für die Arbeit, welche eine derartige Umwandlung zu leisten 
im Stande ist, herzuleiten. 

Es sei die Wärmemenge in Kilogrammen, welche die Um- 
wandlung erzeugt, wenn die molekulare Menge des zweiten 
Systemes sich in das erste umwandelt, gleich q Kalorien. Nach 
dem Vorangegangenen ist der Umwandlungspunkt des Sulfat- 
gemisches durch die Gleichheit der Maximaltensionen des Kristall- 
wassers der beiden Salze karakterisiert. 

Diese Maximaltensionen ändern sich nun im Allgemeinen mit 
der Temperatur nach der Gleichung: 

d.l.C __ q 



dT 2T2 

worin C die Konzentration des Wasserdampfes bei der Maximal- 
tension ist; q ist die Wärmemenge, welche bei der Bindung 
des Salzes mit 18 Kilogramm Wasserdampf (ohne äussere Arbeits- 
leistung) entwickelt wird. 

Nun gilt für das Ferrosulfat: 

d.lCf __ j^ 
dT ■" 2T2 

worin qf die Wärmetönung der Umwandlung 

FeSO^. 6 H2O 4- H2O = FeSO^. 7 H2O 
vorstellt. Für das Magnesiumsulfat gilt: 

d.l.Cm qm 

dT "~ 2T2 

worin qm die Wärmetönung bei der Umwandlung 

MgSO^. 6 H2O -f H2O = MgSO^. 7 H2O 
ist. 

Nennen wir nun q die Wärmetönung bei der Umwandlung des 
zweiten Systems in das erste in dem Gleichgewicht: 
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FeSO^. 7 H2O f MgSO^. 6 H2O :^=± FeSO^. 6 HgO + MgSO^. 7 H2O 
so ist: 

q = qf — qm 

Somit: 



d. 1. 



Cm 

Cf 



dT 2 T2 

Diese Gleichung kann nun integriert werden, da q sich nur 
wenig mit der Temperatur ändert. 

Führt man die Integration aus, so erhält man: 

l, j^ =: ■—= + Konstans. 

Zur Eliminierung der Konstante sei bemerkt, dass bei der 
Umwandlungstemperatur (P) Of und Cm gleich werden. 
Somit : 

= -^ + Konstans. 
also : 



, Cm _ _q^ / P - T \ 
Cf "" 2T V P / 



Da nun ferner das Verhältniss der Konzentrationen demjenigen 
der Dampfdrucke gleich ist, 
so ist 

Cm Ä 

Cf iSg 

Führen wir nun den Ausdruck für die Arbeit, welche die 
Verwandtschaft zu leisten vermag, 



A = 2T 1. 



aSs 



iSs 
ein, so erhalten wir : 



A 



-(^^) a) 



d. h. in Worten : Die Arbeit^ in Kalorien ausgedrückt, welche die 
Verwandtschaß bei einer chemischen Umwandlung bei gegebener 
Temperatur zu leisten im Stande ist, ist gleich der Wärmemenge, 
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welche diese Umwandlung erzeugt, dividiert durch die absolute 
Temperatur des Umwandlungspunktes und multipliziert mit der 
Differenz zwischen dieser und der Temperatur, bei welcher die 
Umwandlung stattfindet. 

Beachtet man, dass die Arbeit, welche die Verwandtschaft zu 
leisten im Stande ist, der Arbeit gleich ist, welche die betreffende 
Umwandlung erzeugt, wenn dieselbe in reversibeler Weise vor 
sich geht, so wird es möglich sein, die Gleichung (1) auf ther- 
modynamischem Wege herzuleiten. 

Man denke sich irgend einen Fall, in dem eine Umwandlung 
kondensierter Systeme stattfindet. 

Es sei P die absolute Umwandlungstemperatur, unterhalb 
welcher das erste der beiden Systeme unter Entwickelung von 
q Kalorien das andere vollständig ersetzt. 

Man kann nun folgenden Cyclus reversibler Umwandlungen 
ausführen : 

Bei der Umwandlungstemperatur wandele sich das erste System 
unter Absorption von q Kalorien in das zweite um; nachdem in 
dieser Weise das zweite System sich gebildet hat, wird es abge- 
kühlt bis zur Temperatur T, wobei es sich wieder in das erste 
umwandelt. Dabei wird, wenn der Vorgang reversibel geleitet 
wird ^), die Arbeit der Verwandtschaft = A Kalorien geleistet, 
also unter Entwickelung von q — A Kalorien. Sodann wird die 
Temperatur wieder erhöht um den ursprünglichen Zustand wieder 
herzustellen. 

Da der Vorgang reversibel geleitet werden, ist, ist nun: 

q ^P 
q— A T 
somit : p ^ 

Für den Fall T = P wird A = 0, d. h. dass die Arbeit, 
welche die Verwandtschaft bei der ümwandlungstemperatur zu 
leisten im Stande ist (somit auch die Kraft, welche diese Arbeit 
erzeugt) null ist. 



1) Wie solches in Praxi gesclielieii kann, hängt von jedem Spezialfall ab. 
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IV. Anwendungen. 

1. Arbeitsleistung der Verwandtschaft beim absoluten Nullpunkt. 
Graphische Vorstellung der geleisteten Arbeit, 

Die Gleichung 

P— T 
A = q -p- 

sagt aus, dass beim absoluten Nullpunkt (T = 0) 

A = q 

ist, d. h. dass bei dieser Temperatur die Arbeit, welche die Um- 
wandlung leisten kann, gleich der Wärmemenge ist, welche sie 
entwickelt. 

Bei dem absoluten Nullpunkt könnte die Umwandlung sich 
also in zwei verschiedenen Weisen vollziehen: dass eine Mal 
unter Entwickelung von q Kalorien ohne weitere Arbeitsleitung, 
das andere Mal aber unter Leistung von q Kalorien in Arbeit, 
dann aber ohne Wärmeentwickelung. 

Dieser Schluss stimmt nun vollkommen mit demjenigen auf 
Seite 235 überein, wo betont worden ist, dass das „Prinzip der 
maximalen Arbeit" beim absoluten Nullpunkt streng gültig ist; 
unter diesen Verhältnissen ist die entwickelte Wärme ein Maass 
für die von der Verwandtschaft geleistete Arbeit und wird somit 
deren Vorzeichen die Richtung angeben in welche die Umwand- 
lung verlaufen wird. 

Sobald die Temperatur steigt, wird sich der Sachverhalt ändern; 
die entwickelte Wärme wird nur teilweise in der Verwandtschafts- 
arbeit zurückgefunden; indess behalten beide Grössen dasselbe 
Vorzeichen und zwar bis zur Umwandlungstemperatur, wo die 
Arbeitsleistung der Verwandtschaft Null wird um darauf ihr 
Vorzeichen zu wechseln. 

Dieser Zeichenwechsel korrespondiert mit demjenigen der Rich- 
tung, in welcher von nun an die Umwandlung verläuft. 

Im Umwandlungspunkt würde somit nach Berthelots früherer 
Auffassung der Uebergang von dem „Prinzip der maximalen 
Arbeif zu demjenigen der ^^minimalen Arbeit'^'' stattfinden. 
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Das Gesagte läsat sich graphisch darstellen : zu diesem Zweck 
tragen wir in ein rechtwinkliges Koordinatensystem die Arbeit der 
Verwandtschaft als Ordina- 
ten (0 A), die korrespon- 
dierenden Temperaturen als 
Abscissen (0 T) ein. 

Fttr T = ist Ä = q 
T - P ist A = 0. 

Durch diese beiden Punkte 
ist nun die Linie qP be- 

FlK. *S. ... 

stimmt; dieselbe stellt die 
Arbeit der Verwandtschaft dar. 

Da nun die bei der Umwandlung entwickelte Wärme q sieb 
nur wenig mit der Temperatur ändert, so können wir die Bezie- 
hung zwischen dieser und der genannten Arbeit, durch qq // OT 
vorstellen. 

Es ist nun sofort ersichtlich, dass bis zum Punkte P das Vor- 
zeichen von A und q dasselbe ist, während oberhalb dieser 
Temperatur ein Zeichenunterschied eintritt. 

2. Einfluss des Druckes auf den Umwandlungspunkt. 

Bereits auf Seite 216 ist darauf hingewiesen worden, dass 
zwischen dem ümwandlungspunkt bei kondensierten Systemen 
einerseits und dem Schmelzpunkt resp. Erstarrungspunkt fester 
Körper andrerseits eine tiefgehende Analogie besteht. 

Nun wird bekanntlich, nach Glausius, die Abhängigkeit der 
Schmelztemperatur vom Druck durch folgende Gleichung vor- 
gestellt '): 

g = 10333 ^'r--' 
dp 425,7 r 

d^ ""■ 

Druckerhöhung, T die absolute Temperatur des Schmelzpunktes, 
1 das spezifische Volumen (das Volumen der Gewichtseinheit) 

1) R. Cl.ATisilla, Die meoh. Wäimetlieorie Bd 1, S. 172 (1887). 
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für des flüssigen Zustancl, r das spezifische Volum für den festen 
und r die latente Schmelzwärme ist. 

Es liegt nahe, zu untersuchen, ob derselbe Ausdruck, mutatis 
mutandis, für den Einfluss des 
Druckes auf den Umwandlungs- 
punkt seine Giltigkeit behält. 

Dass dem so ist, kann mit 
Hilfe der graphischen Darstel- 
lung (Fig. 46) gezeigt wer- 
den, wo in ein rechtwinkliges 
Koordinatensystem die Tem- 
peraturen als Äbscissen, die 

. . . "^'B- **■ 

zugehörigen Arbeitsleistungen 

der Verwandtschaft als Ordinaten eingetragen worden sind. 

Oberhalb des Umwandlungspunktes wird die geleistete Arbeit 
durch die Fortsetzung der Linie qP dargestellt; die Arbeit, welche 
von der Verwandtschaft geleistet wird, wenn sich die Tempera- 
tur um Pt oberhalb der Temperatur P erhöht, wird durch at 



Fig. 46 zeigt, dass: 

Pt _ ^t 
OP ~ Oq 
Nun ist aber Pt = dT, d. i, der Unterschied zwischen der 
Umwandlungstemperatur bei Atmosphärendruck tmd derjenigen 
bei einem Druck, welcher dp Atmosphären höher ist. 

OP = T, die absolute Temperatur des Umwandlungspunktes; 

at ■= ■= (tr — t) dp, worin {a — t) die Volumzunahme (in M^) 

ist, welche die Umwandlung von 1 Kilogramm der Substanz (z. B. des 
rhombischen in raonosyrametrischen Schwefel) begleitet ; Oq = r 
ist die Wärmemenge, welche bei der Umwandlung absorbiert 
wird, wenn dieselbe ohne äusseren Arbeitsaufwand verläuft. 
Wir gelangen hier somit wieder zur Gleichung: 

f = 10333 y^^ 
dp 425.7 r 
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lungstemperatur handelt, ihre Giltigkeit behält, wenn nämlich 
den darin vorkommenden Grössen die oben dargelegte Bedeutung 
beigelegt wird. 

Die Statthaftigkeit dieser Gleichung in dergleichen Fällen ist 
in quantitativer Richtung von Reicher *), Mallabd und lb Chatelier ^ 
und in neuester Zeit von Silvio Lussana ') experimentell nach- 
gewiesen worden, während Spring und van 't Hoff *) sowie auch 
Lussana eine eigentümliche Folgerung, welche sich aus derselben 
ziehen lässt, auf ihre Richtigkeit geprüft haben. 



Reichbrs Versuche beziehen sich auf die Umwandlung des 
rhombischen Schwefels. Nachdem er die Umwandlungstemperatur 

desselben dilatometrisch bei Atmo- 
sphärendruck auf etwa 95°. 6 bestimmt 
hatte '), ermittelte er mit Hilfe des 
nebenstehend abgebildeten Apparates 
den Einfluss, welchen eine beliebige, 
leicht zu messende Druckerhöhung auf 
die Lage der Umwandlungstemperatur 
ausübte. 

Der Apparat (Fig. 47) besteht aus einem 
Dilatometer 2), an dessen Kapillare (C) 
links der Apparat (A, B), zur Ent- 
wickelung des Druckes, rechts ein ge- 
schlossenes Manometer (E, F) zur Mes- 
sung desselben angeschmolzen ist. 

Der Druck wurde erzeugt durch Er- 
wärmung von doppeltkohlensaurem 
Natron in der Kugel A, welche in einem Oelbade auf konstanter 
Temperatur erhalten wurde. 




Ky 



Fig. 47. 



^) L. Th. R£ICH£E, Inauguraldissertation, 1883, Amsterdam ; Groths Zeitschrift für 
Kristallographie £d. 8, S. 593. Siehe Seite 183. 

2) Bull. Soc. Min. de France 7, 478 (1884). 

3) Nuovo Cimento, Febbraio 1895, 97. 

<) Zeitschrift für phys. Chemie. Bd. I. S. 227. Vergl. auch W. Schwarz, Beitrage 
zur Kenntniss der umkehrbaren Umwandlungen polymorpher Körper. Göttingen 1892. 
ß) Vergleiche Seite 188. 
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Die kleine Kugel B dient als Vorlage, und nimmt das bei der 
Zersetzung des Natronsalzes entstehende Wasser auf. 

Hinter dem Rohre F des Manometers, welches mit Quecksilber 
angefüllt war, befand sich eine Skala von Millimeterpapier. 

Bei C wurde in die Dilatometerkapillare ein kleiner Wollfaden 
gelegt, welcher das Wasser, welches aus B eventuell dahin ge- 
langte, aufsaugen konnte. Diese Fürsorge erwies sich als not- 
wendig, da Wasser den Schwefelkohlenstoff der Schwefelkohlenstoflf- 
Terpentinölmischung, in welchem der Schwefel (in D) sich 
befand (siehe Seite 187) bei 95° unter Kohlensäurebildung 
zersetzt, und diese Gasentwickelung jede Messung unmöglich 
machen würde. 

Nach Zurichtung des Apparates wurde derselbe auf 95^.6 
erhalten, während man den Druck ansteigen liess. 

Folgende Tabelle zeigt das Ergebniss: 



Zeit. 


Höhe des Niveaus 
in der Kapillare. 


Druck in AUri. 


Nach 5 Min. 


81.5 


9 


20 „ 


71.5 


14.6 


35 „ 


66.5 


15.3 


50 „ 


64.5 


14.1 


65 „ 


60.5 


15.3 


80 „ 


56.25 


15.7 



Dieser regelmässige Abfall zeigt, dass bei 95°. 6 unter einem 
Drucke von etwa 15 Atmosphären der monosymmetrische Schwefel 
sich in rhombischen umwandelt; somit ruft dieser Druck die 
Umwandlung bei einer Temperatur hervor, bei welcher unter 
Atmosphärendruck die Umwandlung nicht stattfindet. 

Es wurde nun versucht durch Temperaturerhöhung einen Punkt 
zu finden, bei welchem unter diesem höheren Druck die Umwand- 
lung nicht eintritt. 

Bei 96^.2 wurde folgendes Resultat erhalten: 
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Zeit. 


Höhe des Niveaus 
in der Kapillare. 


Druck in Atm. 


Nach 5 Min. 


59.5 


15.7 


20 




60.5 


15.3 


35 


• 


58.5 


16 


50 




58.75 


15.7 


65 




58.5 


15.7 


80 




58 


15.9 


95 




58 


15.3 



Da nun nach dieser Tabelle bei 96^.2 keine, resp. eine sehr 
geringe Aenderung des Niveaus konstatiert wurde, darf man 
annehmen, dass bei einem mittleren Drucke von 15.8 Atm. der 
Umwandlungspunkt unweit dieser Temperatur liegt. 

Da dieser nun unter einem Drucke von 4 Atm. auf 95° .6 fest- 
gestellt worden war *), so dürfen wir schliessen, dass in Folge 
einer Druckzunahme von 15.8 — 4 = 11.8 Atm. der Umwandlungs- 
punkt um 96°. 2 — 95°. 6 — 0°.6 steigt; somit ist die experi- 
mentell gefundene Erhöhung der Umwandlungstemperatur pro 
Atmosphäre Druckzunahme = 0.05 Grad. 

Berechnet man dieselbe nach der auf Seite 251 gegebenen Formel 



^ = 10333 '^ ^' 
dp 



^) 



425.7 r 



wonn: 



T = 273 + 95.6 =: 368.6 ') 

<T — r = 0.00001252 

r = 2.52 



so wird 



dT 10333 X 368.6 X 0.00001252 



dp 



425.7 X 2.52 



= 0°.044 



welcher Wert in genügender üebereinstimmung mit dem experi- 
mentell ermittelten (0°.05) ist. 

S. LussANA stellte seine Versuche mit den verschiedenen Modi- 



1) Vergleiche Seite 187. 
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fikationen des Ammoniumnitrats an. ^) Er dehnte dieselben auf' 
verschiedene Drucke aus, und bestimmte den dabei auftretenden 
Umwandlungspunkt einmal bei ansteigender, sodann auch bei 
abnehmender Temperatur. ^) 

Nachstehend findet mau seine Ergebnisse zusammengestellt, 
wobei nur auf die unter Erwärmung erhaltenen ümwandiungs- 
temperaturen Rücksicht genommen ist. Es sei aber darauf 
hingewiesen, dass, obgleich die bei Erwärmung gefundene Um- 
wandlungstemperatur immerhin von der bei Abkühlung konsta- 
tierten um einige Grade abweicht, der Einfluss des Druckes auf 
die zugehörige Temperatur stets der Nämliche bleibt. ') 



Name des 


Druck in 


Umwand- 


A T 


A T 


Salzes. 


Atm. 


lungstemp. 


Beobachtet. 


Berechnet. 


Ammonium- 
nitrat 


1 

50 

100 


35° .45 

37 .05 

38 .59 


+ 1°.60 
3 .14 


1.42 

2.88 


Erste 


150 


39 .77 


4 .32 


4.33 


Modifikation. 


200 
250 


41 .47 

42 .76 


6 .02 

7 .31 


5.79 
7.24 


Ammonium- 
nitrat 


1 

50 
100 


85° .85 
85 .15 
84 .38 


0°.70 
1 .47 


0.68 
1.37 


Zweite 


150 


83 .73 


2 .12 


2.06 


Modifikation. 


200 


83 .03 


2 .82 


2.75 




250 


82 .29 


3 .56 


3.44 



1) Vergl. Seite 168. 



dT 



^ Beim Jodqaecksilber fand er keine Uebereinstimmung mit der Gleichnng für — ; er schreibt 

dp 

die dort aaftretende Diskrepanz zwischen Rechnung und Versuch der ungenügenden 

Genauigkeit des von Aodwell bestimmten Wertes (0*— *r) zu. 

3) z. B. Ammoniumnitrat (erste Modifikation.) 

ümwandlungstemperatur. Beim Erwärmen. Beim Abkühlen. 

bei: 1 Atm. 35°. 45 30°. 55 

» 250 ;, 42 .76 37 .95 



A t = 7 .31 A t = 7 .40 

Vergl. auch Beliati und Romanese, Atti dell' Istituto Veneto (6), 4, 1395 (1885/86). 
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Diese Tabelle belegt ausserdem eine Folgerung, welche sich 
aus der Formel für j- ziehen lässt. Hat o- — r das negative Vor- 

dT 

zeichen, so ist — ebenfalls negativ, falls r positiv ist. 

Nun ist für die zweite Modifikation des Ammoniumnitrats nach 
den Beobachtungen von Bellati und Romanesb er — r =. — 0.00854, 
somit war für diese Modifikation eine Erniedrigung des Umwand- 
lungspunktes bei Druckerhöhung zu erwarten, wie eine solche dann 
auch experimentell gefunden worden ist. Auch Jodsilber zeigt 
diese, dem Verhalten des Eises analoge, Erscheinung. 

In diese Kategorie gehört ausserdem die von Reichee *) studierte 
Spaltung des Kupfercalciumacetats in seine beiden Komponenten, 
die nach der Gleichung: 

CuCa (C2H3O2),. 6H2O :^=^ CuCCaHaOsj)^. HgO -h CaCCaHaOa)^. H2O -h 4H2O 

zwischen 76° ,2 und 78° eintritt. 

Da diese Umwandlung von links nach rechts von einer 
Kontraktion begleitet wird, so liess sich erwarten, dass eine 
Erhöhung des Druckes eine Erniedrigung der Umwandlungs- 
temperatur herbeiführen würde. 

Spring u^d van 't Hoff haben die Wahrheit dieser Voraussetzung 
experimentell nachgewiesen, indem sie das Kupfercalciumacetat 
in einem Spbingschen Kompressor^) einem grossen Drucke aus- 
setzten. Schon bei 40° trat die Umwandlung deutlich ein, al& 
der Druck etwa 6000 Atmosphären betrug, d. h. die Umwandlungs- 
temperatur war durch Anwendung dieses Druckes um etwa 40 Grad 
erniedrigt worden. 

3. Berechnung der Umwandlungstemperatur. 

a. Die allotrope Umwandlung des Schwefels. 

Die graphische Darstellung auf Seite 250, welche sich im 
Allgemeinen auf das Gleichgewicht kondensierter Systeme an- 
wenden lässt, gilt folglich auch für den einfachen Fall, wo es. 



1) Siehe Seite 176. 

2) Balletin de rAcad. de Belgique 49. 344. 
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sich um die Erscheinung des Erstarrens resp. des Schmelzens 
handelt. 

Wendet man sie dort an, so stellt die Linie qP die Arbeit 
dar, welche die Tendenz zum Schmelzen resp. Erstarren leisten 
kann, wenn Oq die latente Schmelzwärme (q) und OP die abso- 
lute Schmelztemperatur ist. 

Indess sei darauf aufmerksam gemacht, dass qP hier, im 
(Gegensatz zu dem Fall des chemischen Gleichgewichts, nur in der 
Nähe von P die genannte Arbeit darstellt, da q eine Temperatur- 
funktion ist; ist ja der Unterschied zwischen den spezifischen 
Wärmen der festen und flüssigen Körper nicht unwesentlich. 

Es lässt sich nun unter Beriicksichtigung der oben beschriebenen 
graphischen Darstel- 
lung die TJmwandlungs- 
temperatur bei der allo- 
tropen Umwandlung 
des Schwefels berech- 
nen. 

Dazu stellen wir in 
Fig. 48 die Arbeit, 
welche das Erstarren 

resp. Schmelzen der rr *8 

beiden Schwefelmodi- 
fikationen leisten kann, graphisch dar. 

Es seien auf OA die Wärmemengen qm/ und q^ eingetragen, 
welche beim Erstarren des geschmolzenen Schwefels entwickelt 
werden, wenn derselbe sich in monosymmetrischen resp in 
rhombischen Schwefel umwandelt. 

Auf OT messen wir die absoluten Schmelztemperaturen T^^ 
und Trfi die Geraden qnTrf und q^f Tmf stellen dann die betref- 
fenden Arbeitsleistungen dar. 

Ziehen wir jetzt in irgend welchem Punkte von OT, z. B. in 
P eine Vertikale, so sind PM und PB die Arbeitsleistungen, 
welche beim Erstarren des geschmolzenen Schwefels zu mono- 
sjm metrischem, resp. zu rhombischem erhalten werden können; 
folglich ist die Differenz RM gleich der Arbeit, welche die Umwand- 
lung des monosymmetrischen Schwefels in die rhombische Modifi- 

17 
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kation unter diesen Verhältnissen zu leisten im Stande ist. Da nun 
ein Schnittpunkt (B) vorliegt, ist es leicht einzusehen, dass 
diese Arbeit ihr Vorzeichen bei der zugehörigen Temperatur 
(Trm) wechselt, und dass sie bei dieser Temperatur Null ist ; 
hierdurch ist nun gerade der Umwandlungspunkt der beiden 
Modifikationen karakterisiert. 
Die Figur zeigt dass: 

Trf Tj-m ' Tj.f =r B Trna ' qrf 

und T„,f-T„n : T^f = BT^ : q^t 



Somit : 



Trf — Trm . ^rt -| . Qrf, 

Imf l-rm -"-mf . Qmf 



T — 



9^ _ 1 

qmf 



rm 



^" X ^ - ^ 



qmf Trf Tmf 

Setzen wir hierin die numerischen Werte ein (siehe Seite 222) : 

^ = TTir Trf = 273 + 114.5 Tmf = 273 + 120 
qmf 0.15 

so ergiebt sich: 

Trm = 273 + 95.2 

d. h. die Umwandlungstemperatur ergiebt sich nach dieser Rechnung 
zu 95° .2 während Reicheb experimentell 95°. 5*) fand. 

Eine angenäherte Rechnungsweise ergab (Seite 222) 96° .3. 

5. Die Umwandlung des 1. u. r. Natrium ammoniumtartrats in 

Natrium- und Ammoniumracemat. 

Dieser Fall ist dem beim Schwefel behandelten analog. 
VAN 't Hoff, van Deventer, Goldschmidt und Jobissen^ fanden 
folgende Umwandlungen: 
Bei 26° .6 

2 (NaNH4 C4H4O6. 4 H^O) = (NaNH4 C4H4O6. HgO)^ + 6 HgO . . (1) 



ij Bei 4 Atm. 950.6 siehe Seite 254. 

2) Zeitschrift für phys. Chemie Bd. 1 S. 173; 17 S. 49. Vergl. Seite 174. 
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d. h. bei etwa 27° bildet sich das sogenannte Bacemat von 
ScACGBi ans der Misckang der Links- und Reehtstartrate. 
Zweitens, bei 84**. 5: 

2 (NaNH4 CÄOß. H2O), = (Na^ C^H^Oe)^ + [(NH^)^ C^H^O«], + 4 H2O . . . 



d. h. das Salz von Scacchi zersetzt sich oberhalb etwa 35° in 
die Einzelracemate. 

Die Temperatur, bei welcher die Umwandlung des Links- und 
Rechtstartratgemisches in die Einzelracemate stattfindet, nach 
der Gleichung: 



4 (NaNH^ CÄOß. 4 H2O) = (Naa C4H406)2 + [(NH^)^ C^H^Oe], + 16 H2O. 




PCB 



lässt sich in derselben Weise wie beim Schwefel berechnen. 

Wir können die Arbeit, welche die Umwandlung (2) leisten 
kann, als Temperaturfunktion durch eine Linie AB Fig. 49 vor- 
stellen, während OB die 
absolute Umwandlungs- 
temperatur (273 + 34.5), 
A die Umwandlungs- 
wärme ist. 

Ebenso können wir die 
Arbeit; welche die Um- 
wandlung (3) leisten kann, 
durch eine Linie OD an- 
geben; C ist die fragliche Umwandlungstemperatur, OD die die 
Umwandlung begleitende Wärmeentwickelung. 

Der Schnittpunkt P entspricht dann der Temperatur, bei welcher 

die Umwandlung von Links- und Rechtsgemisch in ScAocHi-Salz keine 

Arbeit leistet, also deren Umwandlungstemperatur (273 -f 26.6). 

Die Umwandlungswärmen können wir angenähert den Diflfe- 

renzen der Lösungswärmen gleich setzen; letztere sind: 

für: NaNH4 C4H4O6. 4 H2O — 11726 Kai. 

„ NaNH^ CÄOe. H2O — 7922 „ 

„ 1/2 (Na2 C AOe H- (NH4), C AOe) - 5660 „ 



Fig. 49. 



(2) 



(3) 



also : OD : OA = 11726 — 5660 : 7922 -^ 5660^ 6066 : .2262 
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Die Figur zeigt weiter, dass: 

Pi P : AO = PB : OB 
Pi P : DO = PC : OC. 

Da OC sehr wenig von OB differiert: 

AO : DO = PC : PB 

nun ist PB = 34.5 — 26.6 = 7.9 

also: 

Die gesuchte Temperatur ist also 26 . 6 + 2 . 9 = 29 . 5, während 
der dilatometrische Versuch 29° als Umwandlungstemperatur 
ergab. 



V. Die elektrische Arbeitsleistung chemischer Umwandlungen. 

1. Allgemeines. 

Es ist oben bewiesen worden, dass die Arbeit, welche die 
Verwandschaft bei einer chemischen Umwandlung zu leisten im 
Stande ist, durch folgende Gleichung vorgestellt werden kann: 

P — T 

A = q p 

Die Grösse der Arbeit ist unabhängig von der Art, in welcher 
sich die chemische Umwandlung vollzieht, vorausgesetzt, dass 
der Vorgang ein umkehrbarer sei. 

Helmholtz *) hat gezeigt, dass eine chemische Umwandlung, 
welche eine elektrische Arbeit leistet, ein reversibler Vorgang ist. 

Einerseits ist ja eine chemische Umwandlung im Stande einen 
galvanischen Strom zu erzeugen, andrerseits aber kann die näm- 
liche Umwandlung in entgegengesetzter Richtung durch einen 
Strom hervorgebracht werden: in diesen Fällen besteht nun 
Gleichheit zwischen den elektromotorischen Kräften, es sei dass 
dieselben erzeugt oder verbraucht werden. 



1) Sitzungsbericlite der köa. preuss. Akademie, 1882. S. 823. Gesammelte Abband* 
lungen. Bd. H, S. 958 u. 979. Bd. III S 92. 
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Aus dieser Ueberlegung ist nun sofort ersichtlich, dass der 
Ausdruck für A den Wert der elektrischen Arbeit darstellt, 
welche die chemische Umwandlung zu erzeugen vermag. 

Auch folgender Cyclus reversibler Vorgänge zeigt solches: 

Es wandle sich bei der Umwandlungstemperatur (P) die Ein- 
heit des Systems um; sie absorbiert dann eine Wärmemenge 
von q Kalorien. 

Es werde nun die Temperatur von P auf T erniedrigt. Bei 
dieser Temperatur lässt man die Umwandlung (welche jetzt in 
entgegengesetzter Richtung verläuft) in einem galvanischen Element 
vor sich gehen; dabei wird ein elektrischer Strom erzeugt, d. h. 
elektrische Arbeit geleistet (A Kalorien). Zu gleicher Zeit werden 
dabei q — A Kalorien als Wärme entwickelt. 

Wird nun die Temperatur von T auf P erhöht, so befindet 
sich das System wieder in seinem Anfangszustand. 

Dieser Cyclus von Umwandlungen ist reversibel: man kann 
damit anfangen, das ursprünglich vorhandene System von P auf T 
abzukühlen; sodann lässt man die Umwandlung mit Hilfe des 
galvanischen Stroms in einem Element stattfinden, welcher mit 
einer elektrischen Arbeit A korrespondiert unter Absorption von 
q — A Kalorien. 

Nachdem nun zum Schluss die Temperatur von T auf P erhöht 
worden ist, verläuft die Umwandlung in entgegengesetzter Richtung 
unter Entwickelung von q Kalorien. 

Da nun die beschriebenen Umwandlungen reversibel sind, so 
ist nach der Thermodynamik : 

q ^ P 
A — q T 

oder: 

P — T 
A = q — p — 

Dieses Ergebniss lässt sich noch dadurch vereinfachen, dass 
man als Einheit des Systems das Molekulargewicht in Kilogram- 
men einführt (vergl. Seite 4). Sodann ist die elektrische Arbeit, 
welche bei der Umwandlung der Einheit erzeugt wird, der elektro- 
motorischen Kraft des Stromes, welchen die Umwandlung her- 
vorruft, proportional. A drückt somit die elektromotorische Kraft 
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dieses Stromes in Kalorien aus, und können wir nun obigen Aus- 
druck folgendermaassen in Wörtern bringen: 

Die elektromotorische Kraft (A)^ welche eine Umwandlung bei 
einer bestimmten Temperatur (2^ zu erzeugen vermag^ ist gleich 
der Umwandlungswärme (q) dividiert durch die absolute Umwand- 
lungste^nperatur (P) und multipliziert mit der Differenz zwischen 
dieser Temperatur und derjenigen^ um welche es sich handelt {T). 

Da nun diese elektromotorische Kraft mit der Arbeit der 
Verwandtschaft identifiziert worden ist, so kann man die gra- 
phische Darstellung dieser letzteren (auf Seite 250) auch auf die 
elektromotorische Kraft anwenden. 

Wird der Ausdruck für A nach T differenziert, so findet man : 

dA _ _ q 
dT " P 

Wird P eliminiert unter Benutzung der Gleichung 

P — T 

A = q p 

so ergiebt sich: 

dA _ A — q 

dT ~ T 
also : 

dA 
Hierin ist — der Temperaturkoeflfizient für die elektrische 

Arbeitsleistung der Umwandlung. 

Schon Helmholtz hatte in seiner Abhandlung: „Zur Thermo- 



dynamik chemischer Vorgänge'* ^ die nämliche Gleichung für den 
Temperaturkoeflfizienten auf anderem Wege hergeleitet, und ist 
dieselbe von Czapski *), Gockel *) und Jahn *) in verschiedenen Fällen 
experimentell bestätigt worden. 



1) Auch aas der Figur auf Seite 250 ist solches ersichtlich. 

2) Siehe Seite 260, Note. 

3) WiEDEMANNS Annalen XXI 209. 

4) Ibidem XXIV, 618. Siehe auch W. Nernst, Zeitschr. für phys. Chemie Bd. 2, 23. 
ö) Ibidem XXIX, 21. 
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Bekanntlich war von Joule, William Thomson und Anfangs auch 
von Hblmholtz die Meinung ausgesprochen worden, dass bei um- 
kehrbaren Vorgängen die chemische Energie sich vollständig in 
elektrische umsetze, dass also A stets gleich q wäre. 

Beaün'), Gibbs imd Helmholtz bewiesen, dass diese Auffassung 
eine irrige ist, und letzterer gab dann in der erwähnten Abhand- 
lung die obige Gleichung f&r die elektrische Arbeit. 

2. Thermodynamik der Üfnwandhmgsdemente. 

Die Gleichung 

P — T 
A = q -p— 

zeigt, dass wenn in einem Element die elektrische Arbeit von 
irgend welchen Systemen, die sich in einander umwandlen können, 
geleistet wird (wobei natürlicherweise Voraussetzung ist, dass die 
Umwandlung in reversibler Weise stattfindet), dieselbe beim 
Umwandlungspunkt gleich Null wird, da ja dann P — T ist. 

Cohen's elektrische Methode mit stabiler und metastabiler Phase^ 
welche früher (Seite 198 flf.) beschrieben worden ist, fusst implicite 
auf dieser Schlussfolgerung aus obiger Gleichung. 

Da das dort benutzte Umwandlungselement ein umkehrbares 
Element ist, so können wir ohne Weiteres die Gleichung : 

dA 
A = q + t2^ ......(1) 

darauf anwenden und untersuchen, welche Schlüsse daraus ge- 
zogen werden können. 

dA 
Wenn T r=^ negativ ist, und dies ist ja unterhalb der Um- 
wandlungstemperatur der Fall, da dann (wie die Tabelle auf Seite 
203 zeigt), die elektromotorische Kraft bei steigender Temperatur 
abnimmt, so ist 

dA 



1) WrEDEMANNS Annalen V, 182; XVI, 561; XVII 593. 
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dA . . 
Oberhalb der Umwandlungstemperatur ist -57^, wie die qualita- 
tiven Versuche auf Seite 203 gezeigt haben, einige Zeit hindurch 
positiv; da indess A dann das Vorzeichen wechselt, behält die 
Gleichung (2) auch oberhalb der Umwandlungstemperatur ihre 
Gültigkeit. 

dA 
Hat T -pp das negative Vorzeichen, so wird es eine Tempe- 
ratur (T) geben, bei welcher A Null wird ; diese Temperatur ist 
gerade die ümwandlungstemperatur, so dass dann gilt : 

q-To ^ = (3) 

welche Gleichung man die „Gleichung des Umujundlungselementes^^ 
nennen könnte. 

Die Wirkung des Umwandlungselements mit stabiler und meta- 
stabiler Phase zeigt also aufs Deutlichste, dass Thomsons Meinung, 
als wäre stets A z= q, eine irrige war, denn, während q einen 
grossen Wert hat, ist A bei der Umwandlungstemperatur gleich Null. 

dA 
Es lässt sich nun der Wert von jm ^^ch. Gleichung (3) be- 
rechnen : 

dT To ^^ 

derselbe kann sodann experimentell ermittelt und mit dem be- 
rechneten verglichen werden : q ist die Umwandlungswärme des 
Glaubersalzes, d. h. hier die latente Schmelzwärme. 

Verbinden wir ein Umwandlungselement (Fig. 37), worin z. B. 
Na2S04. 10 H2O sich umwandelen kann, mit einem galvanischen 
Element, z. B. mit einem Daniell, und schliessen den Strom, 
so wird, wenn das Daniellelement 1 Volt-Coulomb geleistet hat 
(23090 Kalorien entsprechend), ein Aequivalent Zink zersetzt sein. 

In dem Umwandlungselement wird dann (nach Paradays Gesetz) 
aus dem anwesenden Merkurosalz eine damit korrespondierende 
Menge Quecksilber (also 200 Kilogramm) abgeschieden, resp. 
gebildet. Solches findet statt mit einem entsprechenden Trans- 
port von Na 2 und SO4. 
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Der Transport des SO4 hat keinen weiteren Einfluss, da dieses 
stets Hg findet, womit es sich zu unlöslichem Merkurosalz ver- 
binden kann. 

Wird rechts Hg abgeschieden, so geht SO4 nach links und 

Na2 nach rechts; stellen wir durch n die üeberföhrungszahl des 

Natriums in Na2S04 vor, so werden: 

SO 
n Na sich nach rechts begeben, (1 — n) —^ nach links, 

n Na, nach rechts kommend, bewirken, dass dort x Moleküle 
Na2S04. IOH2O entstehen, und zwar nach der Gleichung: 

NaaSO^ . , , NagSOA. bHaO Na2S04. IOH2O 
n —j— + (x-n) = X 2 

worin b die Anzahl Moleküle Wasser ist, welche sich neben 
einer Molekel Na2S04 in der bei der Versuchstemperatur gesät- 
tigten Lösung befinden. 
Für X ergiebt sich: 

b 



X = n 



b — 10 



n Na nach rechts gehend, bewirken, dass links n — - — - ver- 
schwinden. Das Resultat der Ueberfuhrung ist dann: 
NaaSO^ / 10 ^NagSO^-bHaO b Na2S04. IOH2O 
^-T— + Hb^=löj 2 =^"^=30" 2 

oder: 

^ j NaaSO^ + ^ZTiö" ^^^^^ * ^^^^ = b _ 10 ^»2804. lOHaO} 
was in Worten lautet: 

-^-TT TjyT Moleküle Glaubersalz geben ^ Moleküle des Anhy- 

1 n 

drids und ^ ., ..^ Moleküle der gesättigten Lösung. 

Der Wert von q in der thermodynamischen Gleichung (4) 

Vi 

bezieht sich also auf-^^-r 77^- Molekeln NaaS04. lOHoO, worin 

2 (b — 10) 

b für jede Temperatur einen bestimmten Wert besitzt, welcher 
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den Löslichkeitstabellen von Loewel ') entnommen werden kann. 

Nun ist die latente Schmelzwärme des Glaubersalzes q kalori- 
metrisch auf — 16509 Kalorien bestimmt worden. *) 

Die Gleichung (4) auf Seite ,264 nimmt nun folgende Form an : 



dA 
dT 



_ q 



n b, 



To 2 (bo — 10) 



(5) 



worin b© die Anzahl Moleküle Wasser ist, welche sich neben 
einer Molekel Na2S04 in der bei der XJmwandlungstemperatur 
To gesättigten Lösung befinden. 

Führt man nun in Gleichung (5) die betreffenden Zahlenwerte 
ein, d. h. für: 

q =z 16509 Kalorien 

n = 0,36 nach Hittorf') 

bo = 15.6 nach Loewel*) 

To = 305°. 6 

dA 
so ergiebt sich für -^ =. — 1.2 Millivolt. 

Experimentell wurde die elektromotorische Kraft eines Natrium- 
sulfat- um Wandlungselements mit stabiler und metastabiler Phase 
von E. Cohen tmd G. Bbedig mit dem auf Seite 205 abgebildeten 
Apparate bestimmt*); es wurde gefunden: 



Temperatur. 


Elektromotorische Kraft A 
(in Millivolts) 


28°.2 
30° .2 
32° .7 


5.2 
2.9 
0.5 



1) Ann. de Chim. et de phys. 3e serie, Tome XLIX. 

2) E. Cohen. Zeitschrift für phys. Chemie. Bd. 14, 85. 

3) PoGGENDORFFS Ann. 106, 377. Dieser Wert wurde bei 9° gefunden. Derselbe dürfte 
indess bei der Umwandlungstemperatur des Glaubersalzes etwas höher sein, da Bbedig 
(Zeitschrift für phys. Chemie 13, 191) bei 25° für n = 0.40 gefunden hat* 

4) Ann. de Chim. et de phys. 3e s^rie, 49. 
5)- Zeitschr. für phys. Chemie. Bd. 14, 546. 
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Diese Daten lassen sich durch folgende Interpolationsgleichung 
darstellen : 

A = — 2.05 + 1.571t — 0.0466 t2 

Hieraus interpoliert sich für die Umwandlungstemperatur 
To (t = 32° .6). 

d A 

TTfr = — 1-5 Millivolt, 

d T 

welcher Wert mit dem berechneten ( — 1 . 2 Millivolt), mit Rücksicht 
auf die Kleinheit der zu messenden Grössen, genügend überein- 
stimmt. ') 

Wenden wir uns nun dem XJmwandlungselement mit stabiler 
aber ohne metastabile Phase zu (vergleich Seite 203), so lassen 
sich auch auf dieses die oben hergeleiteten Gleichungen anwenden. ') 

Denken wir uns ein solches Element (Fig. 40) und ist darin 
in der gesättigten Lösung nur die oberhalb der XJmwandlungs- 
temperatur (To) beständige Modifikation des Bodenkörpers S als 
feste Phase zugegen, so gilt für dieses Element: 

Ao = qi ^- T„ ^ (6) 

« 

worin qi die chemische Energie der Kette bedeutet, d. i. hier die 
Lösungswärme der oberhalb Tq stabilen Modifikation, bezogen 
auf Mengen, welche sich bei der Temperatur Tq beim Durchgange 
der Elektrizitätsmenge l in dem Elemente auflösen. Aq ist die 
elektromotorische Kraft bei der absoluten XJmwandlungstempe- 
ratur Tq. 

Ebenso gilt für ein Element, in dem nur die unterhalb To 
beständige Modifikation des Körpers S in der gesättigten Lösung 
anwesend ist, bei To 

Ao = qa + To y^ (7) 

d A 

worin q2 und J^ ^ich auf die unterhalb To beständige Modifi- 
kation des Körpers S beziehen. 



1) Nach Note 3, Seite 266 könne die Kechnang 1.3 bis 1.4 ergeben. 

2) Siebe E. Cohen und 6. Bredio. Zeitäcbrift für pbys. Chemie. 14, 535. 
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Aus Gleichung (6) und (7) erhält man: 

d A2 d Ai _ qa — qi 
d T — d T ~ T„ 



(8) 



dA dA 

Die Grösse -rz^ — -zt^ ist das Maass für den Knick in der 

dl dT 

Temperaturkurve der Kette und qg — qi ist die Wärmetönung, 

welche die eine Modifikation des Bodenkörpers beim Uebergang 

in die andere entwickelt, bezogen auf die beim Stromdurchgang 

abgeschiedenen oder gelösten Mengen. 

Die graphische Vorstellung der elektromotorischen Kräfte eines 
Glaubersalzumwandlungselements auf Seite 207 zeigt, dass bei 
den dort beschriebenen Ketten drei Kurven entstehen, welche in 
zwei, durch einen „Knick" getrennte Teile zerfallen. 

Jeden dieser Teile kann man durch eine Interpolationsformel 
von der Form : 

(9) Ai = Qi + Rit + Sit' für die Temperaturen von 35° bis 45 ° 

(10) und Aa = Q2 + Rat + S^t' für die Temperaturen von 20° bis 30° 

vorstellen. 

Aus den empirischen Gleichungen (9) und (10) erhält man beim 
Differenzieren nach t für die plötzliche Aenderung des Temperatur- 
koeffizienten der Kette bei der Umwandlungstemperatur to = 32° .6 

^ - ^ = (R2- Ri) + 2t„ (S, - Si) (11) 

Der so experimentell gefundene Wert von -r^ — -^^ war: 

Bei Kette I (auf Seite 206) + 1.6 Millivolt. 

„ „ II („ „ 207) + 1.2 „ 

„ „ III („ „ 208) + 1.1 „ 
Im Mittel also +1.3 Millivolt. 

Nun lässt sich dieser Wert auch aus der Gleichung (8) be- 
rechnen. 

Dort bedeutet Tq die absolute Umwandlungstemperatur = 305 °.6. 
Weiter gilt bei der Umwandlungstemperatur für Glaubersalz : 

nOo yrjrj 

•1^ - 2 (bo - 10) ^' 
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m 

"^"^ ^* = 2 (bo°- 10) ^^ 

worin n und bo die schon früher umschriebene Bedeutung haben 

(siehe Seite 265). 

Wj ist die Lösungswärme von l Grammmolekel Na2SO4.10H2O 

oberhalb To 
W, „ „ „ „ 1 „ Na2SO4.10H2O 

unterhalb Tq. 
W2 — Wi ist demnach die latente Schmelzwärme des Glauber- 
salzes ( — 16509 Kalorien). 
Also : 

dAa dAi _ W2-W1 nbo 
dT ~ dT ~ To 2 (bo - 10) ^ ^' 

Hieraus berechnet sich für 

dA2 dAi 



dT dT 



= +1.2 Millivolt 



welcher Wert mit dem experimentell gefundenen (+1.3 Millivolt) 
genügend übereinstimmt. 

Wie YAN 't Hoff, Cohen und Bäedig gezeigt haben *) lässt sich 
die Gleichung 

dA _ A — q 

dT " T ^^ 

direkt zur Berechnung der elektromotorischen Kraft des früher 

(Seite 206 ff) beschriebenen TJmwandlungselements mit stabiler 

aber ohne metastabile Phase verwenden. 

Dazu gehen wir von der Temperatur aus, bei der A = o und 

dA 
summieren dann für nicht zu grosse Intervalle (worin ^ als 

dA 
konstant angenommen werden darf) die Werte von ^. 

Wenden wir uns in erster Linie der Kette III zu, worin eine 
gesättigte Glaubersalzlösung gegen eine V4 Normallösung von 
Na2S04 geschaltet ist, so ist die Temperatur, bei welcher A = o 



1) Zeitschrift für phys. Chemie 16, 453. 



1 
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wird, offenbar die, wo die gesättigte Glaubersalzlösung viertel- 
normal wird ; diese Temperatur liegt so niedrig, dass sie sich, 
wegen vorherigen Auftretens des kryohydratischen Punkte», der 
Beobachtung entzieht ; sie lässt sich aber ziemlich scharf berechnen 
unter Anwendung der für verdünnte Lösungen giltigen Formel : 

dJ^ __ Q 
dT ~ T2 ^ ^ 

worin C die Konzentration und Q eine mit der Lösungswärme zu- 
sammenhängende Grösse ist, die sich in kleinen Temperaturinter- 
vallen nur wenig ändert. 

Nun lösen 100 Gr. Wasser nach Loewel bei 0° und 10° resp. 
5 . 02 und 9 Gr. Natriumsulfat, also : 



^^' 5.02 ~ ^ 1273.283; 



Wir suchen nun die Temperatur (x° unterhalb 0°), bei welcher 

die gesättigte Lösung V4 N. ist, d.h. wo 180 Gr. Wasser ungefähr 

71 

— Gr. Natriumsulfat lösen, also : 

40 

1 h^ - n X 

^^' ''Ao " ^ 273(273-x) 

Durch Eliminieren von Q ergiebt sich x = 16.2 also ist 

A = o bei — 16^2. 

Um jetzt von hieraus bis 20°, wo die Beobachtungsdaten 

dA 
anfangen, die Werte der E. K. zu bestimmen, genügt es, -77^ 

in ziemlich grossen Intervallen, bei — 16° .2, bei 0°, 10° und 
20° zu bestimmen. 

Dabei handelt es sich wesentlich um q in Gleichung (1), 
d. i. um die Wärme, welche entwickelt wird, falls der Vorgang 
stattfindet, welcher den Strom erzeugt, (Uebertragung von 0.36 
Na (ßO^^ aus der gesättigten Lösung, die durch Na (SO^)!/^ b H2O 
vorgestellt sei, in die 1/4 normale, Na (SO^ji/, 222, 4 HaO). Diese 
Wärme lässt sich in drei Teile zerlegen: 

1. Ai entwickelt durch das Entziehen von Na (SO^)!/, bEgO 
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und Zurückgeben von bH20, welches sich nach der Gleichung: 

^^ Na (SO^V 5HaO + bEjO = ~y^ Na (SÖ^)^ bHsO 

sättigt. 

Es handelt sich dabei also um Lösungswärmen, welche für die 
Menge Na (SO^)!;,. 5 H2O bestimmt sind auf: 

bis 400 H2O 200 HgO 100 H2O 50 H2O 25 H2O 7.8 H2O 
— 9430 — 9380 — 9255 — 9021 —8689 —7495 

Die ersten Zahlen rühren von Thomsen her, die letzte ist aus 
Cohens Bestimmung der Schmelzwärme (^- 8254) und Thomsens 
Zahl für die Hydratationswärme (9610) berechnet worden. 

2. A2 ist die Verdünnungswärme von Na (SO^)!/, b H2O auf 
Na (804)1/,. 222.4 H2O; sie ist ebenfalls den obigen Zahlen zu 
entnehmen. 

3. Ag ist die Warme, welche entwickelt wird, falls einer sehr 
grossen Menge einer 1/4 Normallösung 222, 4H2O entnommen 
werden; dieser Wert ist positiv, während Ai und A2 negativ sind, 

,/„.., « n.., 9430 — 9380 _ , . , 



uuu atcub oii>ii aui uiiucia 


200 


jYUiurj 


ICH iierui 


IS. 


Nun ist also: 










Temperatur, b (Loewel), 


A2 


Ai 


A 


dA 
dT 


16° .2 222.4 





9602 





0.58 


78.6 


234 


9773, 


9.4 


0.60 


10 43.8 


— 450 


— 10086 


15.4 


0.63 


20 20.3 


1023 


11096 


21.7 


0.72 



Etwas genauer ist vielleicht das Resultat, wenn jetzt die 
Temperaturkoeffizienten etwas anders benutzt werden, wie aus 
folgender Rechnung erhellt: 

A200 = 16.2 X 0.59 + 10 X 0.615 + 10 X 0.675 = 22.5 

während experimentell gefunden wurde 21 Millivolts. 

Verfolgt man jetzt die Kurve bis zu 33° .2, wo Cohen und 
Beedig die Umwandlung in Anhydrid fanden so ist darauf 
Rücksicht zu nehmen, dass der Temperaturkoeffizient all- 
mählich stärker mit der Temperatur anwächst, und man 
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denselben also zwischen etwas engeren Grenzen ermitteln muss, 
folgender Tabelle entsprechend: 



Temperatur 



dA 



— 1023 

— 1453 

— 1748 

— 1891 

Wiederum etwas genauer sind vielleicht die mit den Mittel- 
werten des Temperaturkoeffizienten gefundenen Zahlen, welche 
hier neben den experimentellen Daten folgen: 



20° 


20.3 


25 


14.1 


30 


9.86 


32.6 


7.8 



^1 


li. 


dT 


11096 


22.5 


0.72 


— 12292 


27.1 


0.8 


15496 


32.9 


0,99 


20879 


36.3 


1.27 



Temperatur. 


A (beobachtet.) 


A (berechnet.) 


20° 


21 


22.5 


25 


24.8 


26.3 


30 


31.4 


30.8 



Wird jetzt mit dem Mittelwert zwischen 30° und 33° .2, also 

mit 1.16 bis zu 33° .2, hinauf gerechnet, so erhält man 34.5. 

Von jetzt an, wo die Umwandlung in NaQSO^ stattgefunden 

dA . 
hat, erfahrt Vm eine plötzliche Aenderung durch diejenige von 

Ai; daher wird jetzt die Wärme entwickelt bei Lösung von 
Na(S04)i,,, welche Lösungswärme sich der obigen Tabelle für 
Na(S04)i/j. 5H2O entnehmen lässt unter Zusatz von 9610 Kalorien, 
der Hjdratationswärme von Na(S04)i|, nach Thomsen. So findet man: 

dA 



Temperatur. 


b 


^2 


^1 


A 


dT 


33° .2 








34.5 




35 


7.91 


1883 


+ 2107 


34.8 


0.101 


40 


8.08 


1872 


+ 2095 


35.3 


0.101 


45 


8.26 


— 1859 


+ 2083 


35.8 


0.101 



Da sich der Temperaturkoeffizient jetzt kaum ändert, können 
diese A- Werte sofort neben die beobachteten gestellt werden. 

Temperatur. A (beobachtet.) A (berechnet.; 
35° 35.8 34.8 

40 36.7 35.3 

45 37.1 35.8 
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An die Kette III, bei der also die gefundenen und die berech- 
neten Werte völlig übereinstimmen, schliesst sich dann die Kette I 
(mit 1 Normallösung, siehe Seite 207) an, indem die Dififerenzen 
zwischen beiden E. K. 

bei 20° 21 — 7.1 = 13.9 
„ 45 37.1—23.1 = 14 

sich ebenfalls aus der Betrachtung der Temperatur ergeben, bei 
welcher für diese Kette A = wird. 

Diese Temperatur lässt sich nun finden aus den Gleichungen: 



und 



^^»- 5^ = ^ (273:283) 
^^^' TTI ~ ^ I273 + X ~ 283/ 



woraus man x = 5°. 8 findet. 

Nun ist bei dieser Temperatur die E. K. der 1/4 norm. Kette 
nach Obigem: 

A5«.8 = 16.2 X 0.59 + 5.8 X 0.609 = 13.1 

und so erhält man, abgesehen von der kleinen Aenderung, welche 
diese Differenz mit der Temperatur erfährt: 

Temperatur. A (beobachtet) A (berechnet) m K "i 



20° 


7.1 


9.4 


8.7 


25 


10.8 


13.2 


12.3 


30 


16.6 


17.7 


16.6 


35 


22.2 


21.7 


20.4 


40 


22.5 


22.2 


20.7 


45 


23.1 


22.7 


21 



was ebenfalls befriedigend übereinstimmt, während die üeberein- 
stimmung eine noch bessere wird, falls, wie in der vierter Kolumne, 
berücksichtigt wird, dass die Differenz der zwei Ketten, resp. 
normal und 1/4-norma], wie bei einer Konzentrationskette für 
verdünnte Lösungen, der absoluten Temperatur proportional ist. 
Auch die Kette II mit der halbnormalen Lösung lässt sich, wie 

18 









in- 
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es die Theorie bei derartig verdünnten Lösungen verlangt, als Mit- 
telwert von normal und viertelnormal berechnen, wobei sich 
Folgendes ergiebt : 

Temperatur. A (beobachtet). A (berechnet). 

25° 14.2 15.6 

25 18.5 19.3 

30 24 23.7 

35 28.2 27.6 

40 28.6 28 

45 28.7 28.4 

f Sämmtliche Daten lassen sich also mit einer Maximalabwei- 

chung van 2 Millivolts berechnen. 

Interessant ist- eine Schlussfolgerung, welche sich aus den 
Gleichungen (5) auf Seite 266 und (12) auf Seite 269 ziehen lässt: 

dA2 dAi __ dA 

"dT~ "~ "d^ ~" """ dT 

Der negative Temperaturkoeffizient des Umwandlungselements 
mit stabiler und metastabiler Phase ist bei der Umwandlungs- 
temperatur gleich der Differenz der beiden Temperaturkoeffizienten 
des Umwandlungselements ohne metastabile Phase, 

Auch experimentell liess sich dieser Satz bestätigten: 

Für die Kette I (Seite 206) 

-j-^ — -^-^ = + 1.6 Millivolt 

Für die Kette mit stabiler und metastabiler Phase (Seite 199). 

— ^ = + 1.5 Millivolt, 
d T 

3. Gleichgewichtskonstante und Elektromotorische Kraft. 
Aus den Gleichungen 

-JY = 2T2 • • • ^^) ^^^ "^ ~ ^ "^ ''^ d^ • • • • (^) 

findet man durch Auflösung von q aus (2) und Substitution des 
gefundenen Wertes in (1) 
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d.LK _ ^ ^ dT 
dT " 2T' 

somit 

A 



1. K = 



2T 

Jede Gleichgewichtsbestimmung ist also zu gleicher Zeit eine 
Bestimmung der elektromotorischen Kraft, welche diebetreffende 
Umwandlung erzeugen wird, wenn sie sich in einem galvanischen 
Element vollzieht. ^) 

Als Beispiel wollen wir den Fall des Schwefelammoniums 
wählen : 

NH5S Zi=^ NH3 + H2S. 

Die experimentellen Daten sind auf Seite 161 angegeben. Wir 
können daraus den Wert von A bei der Temperatur T berechnen. 



1. K = — ;=, und K = 



2T ^ - ^Saiii 



Somit : 



,2a2i2 
A = - 2 T 1. ' 



C2 



^Saiii 

Da es sich hier um gasformige Systeme handelt, ist 

i = 1 ; Saiii = Ui und Sagia = uq 
worin ni = und Ug = 2, also: 

A = — 4 T 1. Ca 

worin Ca die Konzentration des zweiten Systems ist. 

Die Einheit der Konzentration des zweiten Systems bezieht sich 
auf 17 Kilogramme NH3 und 34 Kilogramme HaS pro Kubik- 
meter; wenn also der Druck des Gemisches p mm. ist, so ist 

derjenige des Ammoniaks ^ mm. 



1) Siehe J. H, v. 't Hopp. Lois de requilibre chimique. p. 34. 

2) Siehe Seite 212. 

18^ 
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Da nun 0.761 Gramm Ammoniak bei 0° imd 760 mm. das 
Yolum eines Liters einnimmt, so ist die Konzentration 

C - 1 X 761 X P V — - P 

1^2 - j7 X v./«i ^ 2 X 760 ^ T "~ 124. 4T 



Also: 



124 4T 
A = 4 T.l. ^-^11^, 



Man findet nun 



Temperatur. A. 

9°.5 5992 Kalorien. 

25.1 5132 

Der gefundene Wert von etwa 6000 Kalorien bei 10° be- 
deutet, dass, wenn in einem galvanischen Element die Bildung 
des Schwefelammoniums (bei 10°), aus Ammoniak undSchwefel- 
wasserstof stattfindet (bei einer Konzentration von resp. 17 und 
34 Kilogramm der Gase pro Kubikmeter), die elektromotorische 
Kraft dieses Elements etwa 6000 Kalorien (=0.12 Daniell) ist. 

Andrerseits ist es nun ebenfalls deutlich, dass jede Bestim-. 
mung einer elektromotorischen Kraft unter scharf definierten 
Bedingungen zur Kenntniss des Gleichgewichtszustandes führt, 
welchen die betreffende Umwandlung zu erreichen bestrebt ist. 

Hat z. B. ein DANiELLelement eine elektromotorische Kraft von 
50300 Kalorien bei 0° Celsius, wenn die betreffenden darin vor- 
handenen Sulfate die Einheit der Konzentration besitzen, d. h. 
dass das Kupfer aus einer Kupfersulfatlösung, welche 159 Kilo- 
gramm CuSO^ pro Kubikmeter enthält, gefällt wird, und dass 
das Zink sich in einer Lösung löst, welche bereits 161 Kilo- 
gramm Zinksulfat pro Kubikmeter enthält, so ist der End- 
zustand bei null Grad in dem Gleichgewicht: 

ZnSO^ + Cu :^z^ CuSO^ + Zn 

vollständig bekannt. 
Es ist: 

^1 
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also: 



Ca ^^'^ A 50300 



C 
Hierin ist 

also 
Somit : 



Xa2i2 

1 ^2 __ j^ __ ^\/tJ\j\/ __ 00 1 

^" Xaiii ~ 2T " 2 X273 "" 
1 



Saaia = Saiii = 1 

1.^= 92.1 oder ^ = 10*» 

d, h. dass bei 0° zwischen dem Kupfer, dem Zink und den Sulfaten 
Gleichgewicht eintreten wird, wenn zwischen den Konzentrationen 
der beiden Salze ein bestimmtes Verhältniss besteht. 

Wie die Rechnung ergiebt, ist die Konzentration des Zinks 
10*^ Mal diejenige des Kupfers. 

Es ist nun weiter möglich eine allgemeine Beziehung herzu- 
leiten, welche zwischen den Werten von K in einem Cyclus che- 
mischer Gleichgewichte besteht. 

Jellet *) studierte das Gleichgewicht, welches sich bei gleich- 
zeitiger Gegenwart eines gegebenen Alkalo'ids und dem salzsauren 
Salze eines zweiten einstellt. 

Er wählte das Chinin (Gh.), Codein (Cd.), und Brucin (Br.) und 
untersuchte folgende drei Fälle: 

1. Gleichgewicht zwischen Chinin, Codein und deren salzsauren 
Salzen : 

Ch. + Cd. HCl. z^=^ Cd. + Ch.Cl. 

2. Gleichgewicht zwischen Codein, Brucin und deren salzsauren 
Salzen : 

Cd. + Br. HCl :^=^ Br. + Cd. HCl. 

3. Gleichgewicht zwischen Brucin, Chinin und deren salzsauren 
Salzen : 

Br. + Ch. HCl :^i± Ch. + Br. HCl. 



1) TransBctions of the royal Irish Academy XXV, 371. 
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Bei der Bestimmung des Verhältnisses der beiden Salze in den 
drei Fällen, fand Jellet Folgendes: 

« 

Ch. HCl _ o Ao. Cid. HCl _ , CO. Br. HCl _ ^ 09 
Cd. HCl " "^ "^^ Br. HCl ~ ^^^' Ch. HCl " ""^^ 

und konstatierte femer, dass das Produkt der drei erhaltenen 
Werte ungeföhr gleich Eins ist: 

2.03 X 1.58 X 0.32 rr 1.026 

Es ist nun möglich, dieses von Jellet in einem Spezialfall 
erhaltene Resultat, ganz allgemein herzuleiten. 

Es seien die Werte von K, welche sich bei einer bestimmten 
Temperatur auf jedes der drei Gleichgewichtszustände beziehen, 
Kl, K2 und K3 ; jede der Umwandlungen, welche zu diesem Gleich- 
gewichte führt, wird bei ihrer Vollziehung (wenn die beiden be- 
treffenden Systeme die Einheit der Konzentration besitzen) eine 
gewisse elektromotorische Kraft erzeugen, Ai, A2, Ag in den 
drei Fällen. 

Dann gilt also: 

Ai , ,. A2 



1. Kl — — TTTf, ; 1. K2 — — ^TTf, ; 1. Ks 



grji» "-^ — 2T' "^ 2T 

Somit : 

l.Ki Ka K3. zz — 



Ai 4- A2 + A3 



2T 

Beachtet man nun, dg^ss die Summe der elektromotorischen 
Kräfte, welche von den drei Umwandlungen erzeugt werden, 
gleich Null sein muss, da nach den Umwandlungen der Anfangs- 
zustand ungeändert geblieben ist, so ist : 

Ai + A2 + A3 = 

also: 

Kl K2 K3 =1 1 

d. h. das Produkt der drei Gleichgewichtkonstanten ist gleich 
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Eins. Da nun das Nämliche der Fall sein wird in jeder Reihe 
analoger Gleichgewichte, unabhängig von der Zahl, auf welche 
dieselben sich beziehen, so kann man ganz allgemein den Satz 
aussprechen, dass das Produkt der Werte von K in einem Cyclus 
chemischer Gleichgewichte gleich Eins ist. 

Es wird sich nun zeigen, dass der von Jellet studierte Fall 
sich als Spezialfall aus obigem Satze herleiten lässt. 

Da 



2a2i2 
K = " 



C. 



Q 2:aiii 

und die Werte von 2ai nur sehr wenig verschieden sein werden, 
weil es sich um drei analoge Gleichgewichte handelt, so ist, da 
wir wissen, dass 

Kl K2 K3 = 1 






oder da: 



/C2\ _. Ch. HCl (Q^ ^ Cd. HCl (C^ _ 
\cj, Cd. HCl ' \Ci/, Br. HCl ' \cj. 



so findet man hieraus die JsLLETschen Ergebnisse. 



Br. HCl 
Ch. HCl 



Die elektromotorische Kraft, welche von einer Umwandlung 
erzeugt wird, kann nun auch zur Vorhersagung des betreffenden 
Erscheinungen benutzt werden. 

Gilt es z. B. einen Fall des Gleichgewichts kondensierter Systeme, 
wie folgenden: 

2 Ag +- Cu2 CI2 zi:^ 2 AgCl + 2 Cu 

so bestimmt das Vorzeichen der Wärmetönung die Richtung, in 
welcher die Umwandlung beim absoluten Nullpunkt verläuft; 
dasjenige der beiden Systeme, welches sich unter Wärme- 
entwickelung bildet, wird dann dem Gleichgewichtszustande ent- 
sprechen. 
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^ 



Nun hat F. Bbaun ') folgende Daten bestimmt : 



Umwandlung. 


Wärmetönung 

q 


Elektromo- 
torische 
Kraft A. 


2Ag + Clj 
2Cu + Clj 
2Ag + Brj 


117500 

131600 

90800 


97000 . 

99200 

85000 



Da nun nach dieser Tabelle die Bildung des ersten Systems 
von einer Entwicklung von 131600 — 117500 = 14100 Kalorien 
begleitet ist, so wird dieses System sich beim absoluten Nullpunkt 
auf Kosten des zweiten bilden. 

Bei gewöhnlicher Temperatur ist die Sachlage eine andere; 
die entwickelte Wärme entspricht dann nicht mehr der Arbeit, 
welche die Umwandlung zu leisten im Stande ist, und kann 
dieselbe dann also nicht mehr dazu benutzt werden, die Richtung, 
in welche sich die Umwandlung vollziehen wird, vorherzusagen. 

Die betrefifende Arbeit lässt sich aber messen durch die elek- 
tromotorische Kraft, welche die Umwandlung erzeugt; dieselbe 
ist nach obiger Tabelle 99200 ~ 97000 = 2200 Kalorien, wenn 
das erste System sich aus dem zweiten bildet. 

Es entspricht also auch bei gewöhnlicher Temperatur das 
erste System dem Gleichgewichtszustande, und die Umwandlung 
vollzieht sich unter diesen Temperaturverhältnissen, noch in dersel- 
ben Richtung, wie bei dem absoluten Nullpunkte. Das erste 
System wird bis zur Umwandlungstemperatur vorhanden bleiben ; 
bei dieser Temperatur können die beiden Systeme neben einander 
im Gleichgewicht existieren, während oberhalb dieser Temperatur 
das erste System dem zweiten Platz machen wird. 

Es handelt sich nun darum, diese Umwandlungstemperatur zu 
ermitteln; ist dieselbe bestimmt, so kennt man den Gleich- 
gewichtszustand bei jeder Temperatur. 

Nun sind in der Gleichung : 

P — T 
A = q — 5 



1) WiEDKMANNS Annalen XVII, 638. 
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alle Grössen, ausser P, bekannt. A ist bei T (etwa 273°) 2200 
Kalorien, während q = 14100 Kalorien. 

Für P findet man nun 324°, d.h. die gesuchte Umwandlungs- 
temperatur liegt bei 51° C. 

Es ist hier indess hervorzuheben, dass geringe Aenderungen 
in dem Werte von A, q und T, einen grossen Einfluss auf P 
ausüben. 

Handelt es sich um einen Fall heterogenen Gleichgewichts, 
wie z. B. : , 

2 Ag Br :ip^ 2 Ag + Bra 

so ist in erster Linie zu bemerken, dass nach den Gesetzen, 
welche dieses Gleichgewicht beherrschen, das Brom bei jeder 
Temperatur eine gewisse Maximalspannung haben wird, welche 
nur beim absoluten Nullpunkt verschwindet. 

Folglich wird das Bronsilber bei gewöhnlicher Temperatur in 
Vakuo einen Teil seines Broms verliereu, bfe dieses seine (äus- 
serst kleine) Maximaltension bei der herrschenden Temperatur 
erreicht hat. 

Es lässt sich nun diese Maximaltension folgendermaassen be- 
rechnen : 

Einerseits ist die Arbeit, welche die Bildung des Bromsilbers 
aus flüssigem Brom und metallischem Silber erzeugen kann, 
bekannt ; dieselbe ist ermittelt worden durch Messung der elek- 
tromotorischen Kraft, welche diese Umsetzung erzeugen kann. 
Nach der Tabelle auf Seite 280 ist dieselbe 85000 Kalorien. 
Andrerseits ist diese Arbeit (nach Seite 245). 



A = 2T1. 



Sßr 



s 



AgBr 



worin Sßr der Dampfdruck des flüssigen Broms, SAgBr derjenige 
des Broms im Silberbromid bei der Temperatur T ist. 
Für den Siedepunkt des Broms (etwa 60° ) ist : 

T = 273 + 60 Sßr = 760 mm. 
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Somit: 

SAgBr = 2.9 X 10 -"mm. 

d. h. das Bromsilber wird sich in Yakuo so lange zersetzen, 
bis der Bromdampf eine Maximalspannung erreicht haben wird, 
welche bei 60° gleich 2.9 X lO""" mm. ist. 

Eine analoge Rechnung ergiebt für die Maximalspannung des 
Chlors im Chlorsilber bei gewöhnlicher Temperatur: 

SAgci -= 5.4 X lO-"^*^ mm. 
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Gaskonzentration 18 

Gefässwände (Einfluss der). . 45 
Gefässwände (Befeuchtung der) 

89, 93 
Gefrierpunktsemiedrigung . . 241 
Geschwindigkeitskonstante . . 1 

Grenzgleichung 150 

Gleichgewicht (chemisches). . 147 
Gleichgewicht (Verschiebung des- 
selben mit der Temperatur). 223 
Gleichgewichts (Prinzip des bewe- 
glichen) 223 

Gleichgewichtsbestimmung 275, 276 
Gleichgewichtskonstante. . . 149 
Gleichgewicht (physikalisches) 224 



Hexan (Eeaktionsgeschwindigkeit 



I. 



Identitätsmethode 191 

Induktion (chemische) ... 95 
Inversion 32, 137 



lod 



108 



lodwasserstoff (Zersetzung dessel- 
ben) 33, 37, 108 

Isodibrombernsteinsäure . . . 117 
Isomeren (Gleichgewicht bei) . 155 
Isomeren (Umwandlung von) . 178 



K. 



Kaliumchlorat (Einwirkung auf 

Eisenoxyd) 20 

Kaliumchlorat (Einwirkung des- 
selben auf Ferrosulfat . . . 136 

Kaliumhypojodit 108 

Kaliumnatriumracemats (Umwand- 
lung des) 174, 175 

Karbaminsaures Ammoniak . 36 
Katalytische Wirkungen . , 35 

Knallgas 48 

Knallgases (Umwandlung des 

feuchten) 41 

Knallgases (Umwandlung des 

trocknen) 43 

Kohle 35 

Kohlenoxyd 34 

Kohlensäure . 34 

Kondensierte Systeme . 168, 215 
Konzentration (Einheit der) . 4 
Konzentration (des Sytems) . 13 

Kontaktwirkung 27, 28 

Kristallisationsmethode . . . 190 
Kristallwasserhaltige Salze . . 162 
Kristallwasserhaltige Salze (Um- 
wandlung derselben) 172, 183, 237 
Kupfercalciumacetat . . 31, 176 
Kupfersulfat (Dissociation dessel- 
ben) 164 



L. 



Laktone 12 

Leitvermögen (elektrisches). . 208 
Licht (Einfluss desselben) . . 35 
Löslichkeit (bei der Umwandlungs- 
temperatur) 179 

Löslichkeitsbestimmung . . . 191 

Löslichkeitskurven 182 

Löslichkeitsprodukt .... 181 
Lösungsmittel (indifferente) . 29 

Lösungswärme 212 

Lösungstension 193 



Marmors (Lösungsgeschwindigkeit 

des) 28 

Maximalen Arbeit (Prinzip der) 231 
Mediums (Einfluss des) ... 28 
Milchzuckers (Birotation des). 33 
Minimalen Arbeit (Prinzip der) 233 
Metaphosphorige Säure ... 23 
Methyljodid (Einwirkung auf 

Aethylalkoholat) 137 

Molekelzahl (Bestimmung der) 

102, 105 

Molekularvolum 15 

Monomolekulare Keaktion 1, 15, 30 



N. 

Natriumammoniumracemat (Um- 
wandlung desselben) 174, 175, 258 
Nitrierung des Benzols ... 30 
Normale Reaktion 1 



0. 



Oberflächenbeschaffenheit (der Ge- 

fässwände) 45, 52 

Osmometer 238 

Osmotischer Druck 238 

Oxydationsgeschwindigkeit (des 
Aldehyds) siebe Aldehyd . 



Oxydationsgeschwindigkeit (des 
Phosphorwasserstoffs) siehe Phos- 
phorwasserstoff 

Oxydationsgeschwindigkeit (des 
Phosphors) siehe Phosphor. 

Oxydationsgeschwindigkeit (des 
Schwefels) siehe Schwefel . 

Oxymethylens (Polymerisation des) 

38 

Ozon 35 

Ozonbildung 86 

p. 

Petroleum 34 

Phosphor (Oxydationsgeschwindig- 
keit desselben). . 34, 35, 64, 86 

Phosphorige Säure 22 

Phosphorwasserstoff (Oxydations- 
geschwindigkeit desselben) 21, 
33, 34, 35, 53, 103, 130 
Phosphorwasserstoff (Zersetzung 

desselben) 139 

Platin schwamm (Wirkung des- 
selben) 28 

Polymolekulare Reaktion . . 19 

Polymorphe Körper (Umwandlung 

derselben 172 

B. 

Reaktionsgeschwindigkeit . . 1 
Respiration der Pflanzen . . 129 



s. 



Salzsäure 34 

Säuren (Einfluss bei der Versei- 
fung) 124 

Sauerstoff 34, 35 

Schwefel (Oxydationsgeschwindig- 
keit desselben) 35, 72 

Schwefel (Umwandlung desselben) 

91, 218, 256 

Schwefelammonium (Gleichgewicht 

desselben) 159, 160 



Schwefelwasserstoff 34 

Schwefel verbindungCD. ... 31 
Seignettesalz (Dissociation dessel- 
ben) 167 

Stickstoff 36 

Störende Wirkungen (Beseitiging 

derselben) 89 

Störende Wirkungen (in Flüssig- 
keiten) 27 

StörendeWirkungen (in Gasen) 33 
Synaldoximacetate 137 



T. 



Temperatur (Einfluss derselben auf 

das Gleichgewicht) . . 162, 218 

Temperatur (Einfluss derselben auf 

dieReaktionsgeschwindigkeit)126 

Temperaturkoeffizient. . 262, 274 

Tensimeter 164 

Terpentin 34 

Thermometrische Methode . . 188 
Triaethylamin (Einwirkung des- 
selben auf Jodaethyl) ... 29 



u. 

Umwandlungselement (mit stabiler 
und metastabiler Phase) 199, 263 



Umwandlungselement (mit stabiler 
aber ohne metastabile Phase) 

203, 267 
Umwandlungstemperatur 169, 218, 

256 
Umwandlungstemperatur (Metho- 
den zur Bestimmung) . . • 184 
Unverträgliche Systeme . 170, 226 

V. 

Verseifung der Ester 4, 33, 119, 120 

Verwandtschaft 236 

Verwandtschaft (Messung dersel- 
ben) 236, 237, 242 

Vorhersagung des Gleichgewichts 

279, 281 

w. 

Wasserdampf (Einfluss desselben) 

34, 37 

Wasserstoff 35 

Wasserstoffperoxyd 108 



z. 



Zersetzungsgeschwindigkeit 1, 21^ 

33, 138, 139 

Zinnchlörür (Einwirkung desselben 

auf Eisenchlorid) 115 



BEElCHTiaUNGEN. 



Seite 12 statt log. ^ g; ^ ^ j lies log. ^ g; ^ ^ j 

„ 22, Zeile 2 v. o. statt Hauptbedingung für (1) Kes Haupt- 
bedingung für Ausschluss von (1). 

„ 22, Zeile 14 v. u. statt 1 + — lies 1 + 1 — 

„ 28, Zeile 13 v. u. statt drei lies zwei. 

„ 36, Zeile 3 v. o. statt Aetherdampf lies Alkoholdampf. 

„ 57, Zeile 3 v. o. statt 5.88 mm. lies 588 mm. 
ibidem, Zeile 9 v. u. statt No. 1 lies No. 3. 
Seite 58, letzte Zeile statt No. 3 lies No. 6. 

„ 59, Zeile 2 v. o. statt 80 in No. 4 lies 30 in No.. 4. 

„ 83, Zeile 11 v. u. statt x j-^ lies — -rr 

dt dt 



-W 



C 










n 



'% 



